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/um Visecositätsproblem bei organischen Kolloiden. 
Von 
W. Philippoff und K 
Kaiser Wilhelm-Institut für Chemi 
Mit 12 Figuren 


Eingegangen an 


Viscosität von kolloiden Lös 


bisherigen Kenntnisse über die 
nem einheitlichen Gesichtspunkt aus behandelt, wobei in 


chen Hochpolymeren in nichtwässerigen Lösungen berücksichtigt werd 


onderen wird an Hand der ‚„‚Fliesskurve“ die Rolle 
Stoffe erörtert. Es werden Koı 


der „Strukturviscosität‘ 
sammenhang mit der Viscosität normaler 


tionsfunktionen der Materialkonstanten ı mpırıs« | 


isse auf diese Materialkonstanten untersucht 


1. Einleitung. 


Die Lösungen von natürlichen und künstlichen hochpolymereı 
Substanzen wie Cellulose und ihre Derivate, Kautschuk, Polystvr: 
Polvvinvlacetat usw. zeigen eine abnorm hohe Viscosität, die sıcl 
n der hohen Viscosität von Glycerin konzentrierten Zuckeı 

neen. Schmierölen!) usw. darin grundsätzlich unterscheidet, das 
e keine konstante Grösse ist, sondern von den Versuchsbedingungen 
inet. Obwohl der Mechanismus für das Zustandekommen dies: 


malen Viseosität noch nieht genügend bekannt ist, ıst die Kı 
heinung vielfach für die Behandlung von chemischen Konstitut 


ION 


en. im besonderen der Bestimmung der Molekülgröss« 
VEN) worden n\ 


Im folgenden wird versucht. durch verschiedene Massnal 
schärfere Erfassung der Materialkonstanten. Erweiterung deı 


\lessbereiche, systematische Beeinflussung durch Temperatur, Von 


ındlung der Präparate sowie durch Herstellung von künstlichen 
| 


Basıs zu 


chungen die Viscositätserscheinungen auf eine breitere 


n. Wenn auch die damit verfolete Lösung deı 


Frage iiber den 


Ausnahmen vel. OstwarLnp, Wo. und FÖHrE, A., Kolloid-Z. 45 


nT, A., Abh. preuss. Akad. Wiss., physik math. Kl. 1932. 


STAUDINGER, H., Die hochmolekularen organischen Verbindungeı 


STAUDINGER, H. und Hever, W., Z. physik. Ch« 
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der Viscosität zugrundeliegenden molekularen Mechanismus 


























nicht erreicht ist, so erscheint doch ein Bericht über die bish« 
Ergebnisse zweckmässig, da die eingeschlagene Arbeitsrichtu 
mancher Hinsicht von der sonst auf diesem Gebiet üblichen abı N 
und ausserdem durch Vermeidung hypothetischer Annahme: 
möglichst zuverlässige Herausarbeitune des den Erschein 
zuerundeliegenden Problems angestrebt wird Im besonderen 
die Zähigkeit vom Standpunkt der klassischen Physik behaı 


indem nur die Eigenschaften des Volumelementes beschrieben we 


erst nach vollständiger Klärung dieser Verhältnisse kann zuı ' 

stellung eines molekularen Mechanismus übergegangen werde: Q 
Während man sich bisher im wesentlichen auf die Bearbi 

von Sonderfällen beschränkt hat (R. Eısenscnitz und B.Raı 

WwirscH!) auf Cellit, F. D. FArRoOw, S.M. NEALE und G.M. L. 

wuf Stärke, M. REINER und R. SCHÖNFELD-REINER?) auf ( 

Kautschuk). wird nachfolgend von dem Grundsatz ausgegangen 

sich die Lösungen aller in Frage stehenden Stoffe in bezug auf S 

mechanischen Eigenschaften ähnlich verhalten. Ohne damit die N 

wendigkeit einer Nachprüfung gefundener Gesetzmässigkeiten 

Einzelfall auszuschliessen. bietet dieser Grundsatz den unverk 

baren Vorteil, für jede Erscheinung das geeignetste Objekt 


zuwählen und für Folgerungen allgemeiner Natur zu verwert: 


2, Beschreibung der Erscheinung. 

Misst man die Viscosität z. B. einer Celluloselösung in « 
Kapillarviscosimeter, so erweist sie sich entgegen dem bei norn 
zähen Flüssigkeiten gültigen HAGEN-PoIsEviLLEschen Gesetz 
dem angeleeten Überdruck bzw. der Fliessgeschwindigkeit abhäı 
Die Viscosität nimmt mit Zunahme dieser Grössen ab. Schon 
ersten Forscher *) haben aus allgemeinen physikalischen Gründen d 
Erscheinung auf die Eigenschaft des Volumenelementes zurückgefü 
vobei sie die Gültigkeit der hydrodynamischen Grundgesetz: 
laminaren Strömung voraussetzten. Diese Gültiekeit lässt die M 
lichkeit einer quantitativen Umrechnung von verschiedenen Forı 


der laminaren Strömung (Kapillare, COUETTE-Apparat) und voı 


1) EISENSCHITZ, R. und RABINOWITSCH, B., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 
2522, 2) FARROWw, F. D., NEALE, S.M. und Lowe, G.M., J. Textile Inst 
(1928) 18. LEINER, M. und SCHÖNFELD-REINER, R., Kolloid-Z. 65 (1933 


}) SZEGVARTI, A., Z. physik. Chem. 108 (1924) 175. REINER, M., Kolloid-Z. 39 (192 
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drei Konstanteı 
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J die 
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Ist 
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tat 


inen im Sinne von MAxweEur definierten Elastizitätsmodul! 
n. In Fig. 1 ist die Abhängigkeit der bei Schwingungen wirk 
dynamischen Zähigkeit‘ von deı Frequenz deı Schwiıneuı 
reegeben, woraus hervorgeht, dass z. B. Cellit in Dioxan gegeı 
rmalen Flüssigkeiten wie Honig, Glycerin und Gummi arabi 
frequenzabhängige Zähigkeit zeigt 
WEISSENBERG, K. u. HERZOG, R. ©., Kolloid-Z. 46 (1928) 277 R 
B., Z. physik. Chem. 145 (1929) 1. FARROWw, F. D., NEALE, S. M 
(4. M., loc. eit. t) REINER, M. und SCHÖöNFELD- Rei R. 
PPOFF, W., Abhandlung erscheint an anderem Ort. ‚, R | 
2.54 (1931) 175. ) OstwaLn, Wo., Kolloid-Z. 36 (1925) 99 “ 
PHILIPPOFF, W., Kolloid-Z. 71 (1935) 5. Vo PhıLn F, W 
2.35 (1934) SS4. 1) Vgl BURGERS, I. M., First Re \ 
ty. Acad. Sciences Amsterd Chap. I, 1935, S. 5/1 
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Eine erste Näherung für die formelmässige Erfassung der | 


kurve ist von W. PHILIPPOFF angegeben worden! 


P | 7 () } \/(1 pP: y“ } 


In Fig. 2 sind die Messungs 





7 8 


ergebnisse für Lösungen von scho 
nend nitrierten Baumwollfasern?) 
in Butylacetat von 1 bis 005% 
bei Verwendung eines Kapillaı 


viscosimeters mit verschiedenen 


fAallıs N Pr 
‚ Cellit in,Dioxa 


MISCO LEN 


Gummiarabicum44% 
9 499 90 








N Blyzerın 
> De un © zu = —o - o— 
ne 
Mn 
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Glyzerin+- Wasser 
3 40 500 600 7 
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Fig.1. Frequenzabhängigkeit der dynamischen 
Zähigkeit von Cellitlösune in Dioxanim Vergleich Fir. 2. Fliesskurven für Trinitrob 
mit dem Verhalten von Glycerin, wässerigeı (137% N) in Butvylacet 


Gummi arabieum-Lösung und Honig. 


Kapillaren (grosser Schubspannungs- und Konzentrationsbereich) « 
gestellt, woraus hervorgeht, wie ausgeprägt die von Wo. OsrtwA 
als ..Strukturviscosität" bezeichnete Erscheinung sein kann. Die na 
dem HAGEN PoIsEUTLLESschen Gesetz berechnete Viscosität ändert 


im Messbereich in einem Falle um 1:50000, die Kurve verläuft 


PHILIPPOFF, W., Kolloid-Z. 71 (1935) 4. 2) Dargestellt durch Nitrieı 
bei Gerenwart von Eisessie. Vel. Trocvs, C©., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 4 
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steiisten Teil mit etwa der achten Potenz des Druckes Di 


It der Fliesskurven entspricht der in der früheren Mitteilung 
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in Em a 
Fliesskurven für verschiedenartige Kolloide und Suspens \lle K 
oluten Masssystem: „abs.‘, alle relativen Werten entsprechende Kurs 
nicht unmittelbar mit den ıbsoluten Kurven vergiei hbaı Kurv 
hmelze bei 130° C1). Kurve 2: 0°4% Chrvsophenin-+ 0'3 nor ( 
Kurve 3: 1° Sheet-Kautschuk in Toluol?). Kurve 4: Ul 
nat bei 99° C* Kurve 5: Vanadinpentoxydsol unbehandelt Kurve 
linpentoxydsol, 5 Stunden gekocht’). Kurve 7: Polystyrol i let 
rm.®). Kurve 8: 5’8% ige Torfsuspension in Wasser’). Kurve 9: 1°5 Ci 
Kupferamminlösung®). Kurve 10: Amvyloplastmassen | ich G. | 
Kurve 11: Amvloplastmassen IX nach G. UnGa1 
OSTWALD, Wo. und Marss, H., Kolloid-Z. 63 (1932) 305. | 
ZEL, T. P., Kolloid-Z. 69 (1934) 57. ) Von W. PnırıPpı 
)STWALD, Wo. und Marss, H., Kolloid-Z. 63 (1932) 192. RABINERSON, A., 
l-Z. 71 (1935) 87. ) Nach STAUDINGER, H., ..Die | } 
ı Verbindungen“. Berlin 1932. S. 198. M WUOOO, WorA 
‚ KuULAKOFF, N. N. u. ROMANSKY, A. N., Kolloid-Z. 71(1935) 26 ( 
ı. FoLTts, H., .J). Amer. chem. Soc. 47 (1925) 1430. UNGAR. G.. Kol 


434) 164. 
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vorausgesetzten S-Form Diese Fliesskurven sind typisch fü 
meisten ..hochmolekularen’' organischen Kolloide 

In Fige.3 sind der Literatur entnommene weitere Fliesskı 
für sehr verschiedenartige Stoffe zusammengestellt. Obwoh 
S-förmige Gestalt der Kurven infolge des zu kleinen angewaı 
Vlessbereiches nicht annähernd so gut ausgeprägt ist wie bei dı 
Fig. 2 wiedergegebenen Beispiel, geht aus Fig. 3 noch deutlich 
hervor, dass die Fliesskurven trotz des sehr verschiedenen (har: 
der gelösten bzw. suspendierten Substanz ähnlich verlaufen und 
ein spezifischer Einfluss der chemischen Konstitution der Sub 


nicht vorhanden zu sein scheint 


3. Die Ermittlung der Materialkonstanten. 

Nachdem im vorangehenden Abschnitt .‚strukturviscose 
sungen durch die Fliesskurve charakterisiert sind, besteht der näc| 
Schritt in der Ermittlung von Materialkonstanten der Lösungen 
später auf charakteristische Eigenschaften des gelösten Stoffes sı 
zu erweitern sein werden. Wie erwähnt. kann man unmittelbaı 
der Fliesskurve zwei schubspannungsunabhängige Konstanten 
und »„_ entnehmen, während man den Elastizitätsmodul nicht so 
fach bestimmen kann. da die formelmässige Erfassung nur eine N 
rung darstellt. » kann aber aus entsprechenden Schwingungsmessuı 
ermittelt werden. 

Die der Kurve zu entnehmenden Werte von »,, und »,, st 
komplizierte Funktionen einer Reihe von Einflüssen dar, die zunä 
voneinander getrennt werden müssen. 

Um vom Lösungsmittel weitgehend unabhängige zu weı 
also z. B. Viseositäten von demselben Stoff in Lösungsmitteln 
verschiedener Viscosität miteinander vergleichen zu können, ist 
Kinführung der sogenannten relativen Viscosität. d.h. das Verhält 

!jrel !/Lösung/Lösungsmittel 
von grossem Vorteil. Denselben Vorteil bietet auch die von Ren 
eingeführte relative Fliessgeschwindigkeit 

7? I N ösung/Lösungsmitte 


bei P=1dyn’em? Durch Verwendung von 7j,,; ist es möglich 


spezifischen Eigenschaften des Lösungsmittels weitgehend 


zuschalten. 
Um vergleichbare Verhältnisse bezüglich der Temperatuı 


haben, wird im allgemeinen bei den Messungen eine Temperatuı 
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eingehalten. Die Wahl dieser Temperatur ist aber willkürlich 
trene genommen nicht zulässig. da z.B. für Ätheı (Sdp. 35°) diese 
peratur nahe am Siedepunkt, für Nitrobenzol (Sdp. 180°) sehr weit 
Siedepunkt entfernt, bei Dioxan (Smp. 11°) nahe am Schmelz 
oelegen Ist Welche Temperaturlage die richtig: Bezugstem 
ır gibt. ist noch nicht ent N ORTE ERPEIEER 
den. Dies ist erst möglich er 
der Temperatureinfluss 
DZW.I bei verschiedenen 
ınesmitteln für denselben 
rmelmässig festliegt 
N) von deı Konzen 
unabhängig zu sein 
sen die Konzentrations 
ktionen von Yg9: 1). undy auf 
ellt und auf entsprechende 
nmehr konzentrationsunab 
neiee Konstanten zurück 
hrt werden. Diese Kon 
sind dann für das 
tem gelöster Stoff Lösungs 
tel charakteristisch 
Für »,„ ist es möglich, diese 


zentrationsfunktion festzu 


“ie. 4. Konzentrationsabhängi 
Die etwas erweiterte 


verschiedene Stoffe; Kurven 
N 1 
FRS N 4 . 1) 
sche Formel sprechend Angaben in Tabı 
) (] («C) 


Konzentration. a und Ä Konstanten) hat sich für sehr zahlreich: 
als eültie erwiesen (vel. dazu Fig. 4) und zwar unabhängig 
selösten Stoff in einem Konzentrationsbereich von 001 bıs 30 


bis zu einer Viscosität von 7, 1000000 


(1 C/Ca) t 


ei c„ zunächst nur eine charakteristische Konstante von deı 


ssenordnung einer Konzentration in Gewichtsprozent bedeutet 


Formel geht bei kleinen Viscositäten in 


BAKER, F.. ,J. chem. Soc. London 103 (1913) 1653. 


ssion dieser Formel wird an anderem Orte zereben. 
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über, die in einem einfachen Zusammenhang mit den For 
von STAUDINGER!) (na—1=KÄ,'M:c), KRAEMER und Lansı 
‚.) und anderen linearen Formeln steht 
Tabelle 1 


Konzentrationsabhängigkeit von »,, für verschiedene Stoff: 





om Lösungsmittel 





baumwolle, 


\mvlacetat \ 33 W. PHıLıpı 
Chlorbenzo j 5’ H. FIKENTSe 
Kupferammiı I’ ‘ H. FiIKkENTSs« 
F. BAKER 
W. PnıLıproı 
W.I. Mar 


\us der wichtigen Feststellung. dass Formel n eineı 
orossen Messbereich gültige ist, geht hervor. dass die Eigens: 
ler konzentrierten Lösungen bezüglich „, aus den verdünnt: 
sungen direkt zu extrapolieren sind, wobei der Übergang 
erfolgt sei der weiteren Besprechung kann man also die Betı 
tung von n, auf die Konstante ec, bzw. auf Se, | beschräı 

Die Bestimmung von n,, Ist bei jedem Präparat durch genüg 
Erweiterung des Messbereiches in Richtung grosser Schubspannw 


möglich®). Die in dieser Weise durchgeführten Messungen an Ni 


baumwolle in Butylacetat (vgl. Fig. 2) haben die in Fig. 5 ersicht| 


Konzentrationsabhängigkeit von »,., ergeben. Danach besteht bei 
wendeten Präparat bis zu | linear« äng it von ı 


etwa entsprechend 


STAUDINGER, H., Buch loc. cit., S. 56. ) KRAEMER, E. OÖ. und Lan 
J. physic. Chem. 39 (1935) 156. ) PHILIPPOFF, W., unveröffent 
H) FIKENTSCHER, H., Cellulosechem. 13 (1932) 50, 71. Bakı 
PHILIPPOFF, W., Physik. Z. 35 (1934) 900; durch spätere Vers 
MARDLES, E. W.1., J. chem. Soc. London 123 (1923) 1951. 


utzte Versuchsanordnung wird an anderem Orte berichtet. 
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be ergibt sich auch aus den von W. PhiLipPporr interpretierten 
IIversuchen von E. HATSCHEK und R.NS. Janı 
una na 


t 


ry besteht auf Grund von Schwingeungesmessungen 


RABINOWTTSCH®) für Cellit eine lineare Ab 


Versuchen von B 
und zwaı \bnahme mit ul 


keit on der Konzentration 


E be nel 


Kurve 


INLEUNESMESSungen 


\bhängiıgkeit füı 


ein 


ergeben ? y 
) IN 


scheidung 


erden 


R.Ss., Kolloid-Z. 40 (1926 g 
PHILIPFOFF, W., Physik. ! 
er 64 


HATSCHEK, E. und JANE, 
I-Z. 71 (1935) 10, Fig. 9 und 10. 


und RABINOWITS 3., Ber. dtsch. chem. 


KEISENSCHITZ, R. 
Dieselbe Abhängigkeit haben 
Hansteins Bot 


K (Ann. Physik [4] 14 (1904 
\bhandl. 4 (1879 


itinerelen und REINCKI 
H.. Kapıllarch« 


restellt. \ 


n. 655 
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Wir beschränken uns im folgenden vorläufig auf die | 
suchung von »,, bzw. der entsprechenden Konstanten c,. Es 
denkbar, dass alle Eigenschaften einer Lösung durch ce, alleiı 
schrieben werden können. d.h. dass die Materialkonstanten füı 
Stoffe in einem festen Verhältnis zueinander stehen. Dann wä 

bzw die Teilchengrösse (nach N 
DINGER die Molekülgrösse) fü 
Eigenschaften der Lösung 
bestimmend Dass dieses ind 
nicht der Fall ist, geht aus | 
hervor, in der Messungen an N 
cellulose in Butvlacetat une 
C'repe-Kautschuk in Toluol un 
(‘ellit in Dioxan wiedergegeben 
die zeigen. dass sich trotz Übeı 
stimmung von ec, (gleiche Kor 
tration und gleiche Viscosität 
Klastizitätsmoduln (Beginn des 
malen Fliessens) etwa um 
Vergleich der Fliesskurve von (rössenordnung unterschei 
CGellit!) in Dioxan (1) mit denen von i 
Kautschuk ist danach viel 


Nitrocellulose?) in Butylacetat (Kuı * 
cher‘ als Nitrocellulose. 


ven 2, 3 und 5) und Sheet-Kautschuk 
in Toluol (Kurve 4); alle Kurven 1% Klastizitätsmodul muss den 


sprechend ausser von e, auch 


den spezifischen Eigenschaften des Stoffes abhängen. Indessen ha 


wir im folgenden als Diskussionsgrundlage an der Annahme fest 


und y in der früher angegebenen Weise von der Teilchengı 


/ 


abhängen 
1. Beeintlussung der Materialkonstanten. 


Beeinflussung von 7, und „,. Im folgenden wird zunä 
kurz über die Ergebnisse der Beeinflussung von ec, und, soweit « 
bisher möglich ist. von 7, durch chemische Behandlung, thermis 
Behandlung des gelösten Stoffes, mechanische Behandlung, Temp: 
tur, Lösungsmittel und Herstellung von künstlichen Mischungen 
richtet. Wir beziehen uns dabei im wesentlichen auf Nitrocellul: 


deren Eigenschaften für die in Frage stehende Stoffklasse typ 


1) Entspricht Fraktion I bei ULMAnN, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935 
Entspricht Präparat Nr. VIII, VII und VI der Tabelle 2 auf S. 248. 
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und die abgesehen von der grossen praktischen Bedeutung den 
deren Vorteil bietet, stabile Lösungen sehr verschiedener Viscosi 
‚ei gleichbleibender chemischer Zusammensetzung zu liefern 
Zusammenfassend hat 
ergeben dass sich alle 
Finflüsse dahın äussern 

10. e-Kurve unter Bei 
tung ihrer Gestalt nuı 
Verschiebung auf deı 
se erfährt. dass also Foı 
t) eültie bleibt und nuı 
kutiert werden muss 
Chemischeundtheı 
he Behandlung In 
s sind die Fliesskurven 
[rinitrobaumwolle in Ab 
neiekeit vonderVorbehand 
ot!) der Baumwolle (Kurve 
| bis 6) sowie die Fliess 
en für Kollodiumwollen 
Kurven 7 bis 10) ın Abhängig 
von der Druckkochung 
Wollen mit Wasser (je 
1 °,ige Lösungen des Ni 
es in Butylacetat) wieder 
ben und in Tabelle 2 di« 
Formel(4)bzw.denanderen 
räuchlichen Beziehungen 
» g, Fliesskurven von Nitrobaumw« 
UDINGER,KRAEMER Lan verschiedeneı Vorbehandlung entsprecheı 
entsprechenden Kon Tabelle 2. 


nten (Co; / ; ie) Co ' 


l 


Die Kurvenschar der Fig. Ss ist typisch für alle organischen 


loide wie Kautschuk. Stärke usw.. die einer chemischen bzw 
rmischen Behandlung unterworfen worden sind. 
\us den Versuchen geht hervor. dass die Reinigung der Fasern 


ındlunge mit verdünntem Alkali bzw. mit verdünnten schwach 


Hess, K., Trosvus, C., AKkım, L. und SAKURADA, 1., Ber. dtsch. chem. Ge 


31) 408. 
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Zum Viscositätsproblen bei orvanıs heı RK 


oder schwachalkalischen Hypochloritlösungen) ein: 
bzw. Verkleinerung von »,) im Verhältnis von etw 

hat. während sıch „_ nur im Verhältnis von etwa 1:1 
rt \hnlieh wirkt die Hitzebehandlung der Kollodiumw 


‚hung von ec, im Verhältnis von etwa 1:12. Erniedrieung 


Verhältnis von 1:16, wobei für beide Versuchsserien 


bemerkeı 
se eine Änderung der chemischen Zusammensetzung niel 
chtbar ist (praktisch gleicher N-Gehalt der Nitrocellulosen 


her Art) 


Vergleicht man zusammenfassend die äussersten beiden Glied« 


beiden Serien von Präparaten abfallendeı Viscosität J) lymı 


loge‘ Reihe nach H. STAUDINGER). so steht einer Erniedrieung 
\ıscosıtät 7, IM Verhältnis von etwa 1:160 eınc Krniedrieu 


von nur 1:2 gegenübeı 


ı) 


\us Fig. Ss ist ersichtlich. dass alle Pı ıparate bei kleinen Schul 


nnungen in das Gebiet konstanter Viscosität »„ einmünden. di 


hier in der Darstellung im doppelt logarithmischen Massstab als 


rade mit Neigung von 45° äussert, und dass alle Kurven bei erossen 


ubspannungen nahezu zusammenlaufen. Durch die hohen Schul 


nnungen werden also die Unterschiede in der Vis: 


rate 


weiteehend ausgeglichen 


Die Viscosität der extrem ‚.depolymerisierten“ Kollodiuı 


pricht etwa der Viscosität der kristallisierten Cellulosederix 
H=ss und Mitarbeitern. z. B. der Viscosität 


«leı 


tvlecellulose (Grenzdextrinacetat 


bh) Mechanische Behandlung \uch hier ka 


sebnissen der Fig. 5 nur eine Beeinflussung von ec, erw 

Fig. 9 ist eine von H. FIKENTSCHER?) ausgeführte Unten 

e über die Beeinflussung der Viseosität von Kautschuk 
stizieren wiedergegeben. wobei allerdines berücksichtigt 


s, dass es sich dabei nicht ausschliesslich um mechanische E 


ung handelt (teilweise chemische Beeinflussung durch Oxvdatioı 


labelle 3 geht hervor. dass ähnlich wie im Falle der rein cheı 


Behandlung bei Nitrocellulose auch die mechanisch: 


DZIENGEL, K., TroGus, Ü, und Hess, K., Liebigs Ann. 
‚K., Trosvus, Ü. und DziENGeEL, K., Liebigs Ann. Chem. 501 (1933 
‚l. und Hess, K., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1180 
RABINOWITscH, B., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1409 


FIKENTSCHER, H., Kolloid-Z. 49 (1929) 135 





V 


on Cellit in Dioxan bei 
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lung bei Kautschuk ce, im Verhältnis von etwa 1:10 beeinflussen | 


Ähnliches eilt für die mechanische Behandlune von Cellulos« 
Mahlen! 


Fabelle Einfluss des Walzens auf die Viscosität von Ürepe-K 


schuk in Chlorbenzol nach H. FiKENTSCHER 





Walzdaueı 
in Min. 


Gewichtsproz 





Temperatur. Aus der allgemeinen Gültigkeit von Form« 


im Zusammenhang mit den Ausführungen auf NS. 243/244 ist 


zu 
warten, dass der Einfluss der Temperatur auf die n/c-Kurve 
auch nur durch Änderung von 
äussert. D 


0 
\ . . i .; Be 
a diese Abhängigkeit he- 


I 





sonders stark an (ellit-Dioxanlösungeı 


auftritt, sind in Fig. 10 die Messungen 


ın diesem System wiedergegeben. wo 








ig. 9. Temperaturabhängigkeit von >, Fig.10. Temperaturabhängigkeit 


verschiedenen 


o bei Cellit in Dioxan (1%) vo 
Konzentrationen bei 20° und 60°C. 


bis 100°C und Temperaturabl 


Keit von 


FIKENTSCHER, H., loc. eit. WAENTIG, P., Kolloid-Z. 41 (1927) 156. 
Nachweislich strukturviscos, also gemessene Viscosität 


N0» 
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ervorgeht, dass die »,,’c-Kurve durch Temperaturänderung ohne 


rung ihrer Gestalt auf der c-Achse parallel verschoben wird 


lemperatureinfluss ist also allein für ce, zu betrachten Die 


che an Cellit in Dioxan ergeben die lineare Abhängigkeit 
er Temperatur im gesamten Messbereich (10 bis 100° ( 
Co K (1 at) KIT B 
ılleemeinen scheint für alle in Frage kommenden Stoffe ei 
ver Temperaturkoeffizient zu bestehen, indem bei steigende: 
ratur die relative Viscosität abnimmt. In einigen Sonderfällen 
Methvlcellulose) bestehen andere Gesetzmässiekeiten. die auf 
ide Einflüsse (Zerfall eines die Lösung bedingenden Hydrates 
\ethylcellulose mit zunehmender Temperatur!)) zurückzuführeı 
Die Betrachtung des Temperaturkoeffizienten von c, statt von 
der 7 gestattet konzentrationsunabhängigere Temperatuı 
fizienten aufzustellen 
I) Lösungsmittel. Auch der Lösungsmitteleinfluss kann sie] 
f Grund der Gültigkeit von Formel (4) nur in einer Änderung vo 
ern \us Tabelle 4, der eine Untersuchung von F. BAKER 
ınde liegt. geht hervor, dass ein Einfluss des Lösungsmittel 
„in einem Umfang von etwa 1:2 besteht. Wenn auch diese 
bnis in Widerspruch zu den Angaben von DucLAaux und DoBrR 
so bestätigen doch eigene Versuche diesen Einfluss des Lösung 


Is auf < In gleicher Weise wirken Lösungsmittelgemisch: 


0 


Einfluss des Lösungsmittels auf die Viscositä 


diumwolle bei 25°’ U nach F. BAKER 





ıchtsproz 





Ve thyla« etat 
\thyl cetat 
Propyla« etat 
\mvyla« etat 
\thylbutyrat 


\thylphtalat 


" 
lay Soc. 31 (1935 
ıhysique 31 (1934) 571. 


129 Vel. 
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e) Künstliche Mischungen. Wie allgemein angenommen 
bestehen alle in Frage stehenden Stoffe aus Mischungen verschi« 
Teilehenerösse. Schon aus der Gültiekeit von Formel (4) mu 
foleert werden, dass die Teilchengrössenverteilunge auf den Vi 
der »„ e-Kurve keinen Einfluss hat Nur ce, ändert sich K 
daher nahe, nachzuprüfen, w« 
\dditionseesetz für Mischungeır 
schiedener V iscosität gilt. Die 


suchung von Nitrocellulose in B 





acetat hat ergeben dass die 
x schungsregel folgendermassen la 
S 1+2c;/6,)® 
N wobei die ce, Konzentrationen 
2 Komponenten in der endgült 
R 04 Lösung und c,; die entsprecheı 
| „u der Komponenten bedeuten 
Q Fig. 11 ıst das Ergebnis der Messu 
rg 
i einer im Verhältnis 1:1 hergestellt: 
| Mischung von Präparat VI 
Kurve 5 und Präparat Ill 
KL. 1 | Kurve 2 (vgl. Tabelle 2 und Fig. x 
hubspennuna P in. den /ca? wiedergegeben Die Konzentrat 
Fig. 11. Fliesskurven von 1% igeı aller Lösungen (Ausgangslösung 


Mischungen von Trinitrocellulose in und Mischlösungen) ist übereinst 


Butylacetat (5 entsprechend Präpa mend | . Der Wert von noıstı 
rat \ ® 2 I ntspre« hend Präparat II Formel “ here« hnet worden 


der Tabelle 2); strie ktierte u 
1 Tabelle 2); stricehpunktier Kur entspricht quantıtatıv den « 


denen Werten 


In Fig. 12 ist das Ergebnis 


ven Nitrocellulose aus Baumwolle, 


estrichelte Kurven Nitrocellulos« 


uns entsprechend nitrierter Ramie. 


\ 
Versuchsreihe von Mischungen 
Präparat I und VII (vgl. Kurve 1 und 6 in Fig. 8) bei vers 
denen Mischungsverhältnissen angegeben. Auch hier ist die auf G1 
von Gleichung (8) berechnete Kurve (ausgezogene Kurve) in qua 
tativer Übereinstimmung mit den gemessenen Versuchspunkten 
\usserdem wurden zahlreiche andere, hier nicht näher zu erörteı 
Versuche durehgeführt. die die angegebene Mischungsregel bestätis 
Aus den Mischungsversuchen geht hervor, dass die Fliesskuı 


der Mischungen nicht den Fliesskurven der Präparate entspree! 











} 


} 
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ıach ihren Viscositäten gemäss Fig. sS zwischen denen liegeı 


denen die Mischungen hergestellt wurden (vel. Kurve 2 bis 5 


ıss mit hoher Wahrscheinlichkeit u 
l'eilehengrössenverteilung auf die 
talt der Fliesskurve einen STOSSEeN 
luss hat 
Die Gültiekeit von Gleichung (8 
len Mischungsversuchen zeigt 
dıe Viscosität eines hochviscosen 
eriales gleicher Konzentration 
Hinzufügen eines mindervis 
n Anteiles stets erhöht (!) wird, 
Lusgresetzt dass keine chemischen 


ıktionen zwischen den Kompo 





ten auftreten was durch ent 
echende Versuche geprüft wurde % 
r ew 
Beeinflussungvony. Wie aus 
{?,. Abhäı 
,6 hervorgeht besteht für den Fig. 12 s £a 
u \l hunren von Tr tr ru 
ıstizitätsmodul der drei unten RB 
ın u 


hten technischen Präparate kein« 

hhäneiekeit von der Vorbehandlung: Die gegen die Konzentratı 

fretragenen Werte für y aller untersuchten Lösungen fallen auf 
(serade. 


Dieses kann aber nur als vorläufiges Ergebnis betrachtet werdeı 


5. Folgerungen. 
[rotz deı weitgehenden experimentellen Vertiefuı 0 ıbei 


hanischen Eigenschaften strukturviscoser Flüssigkeiten ist es, wie 


rwähnt. noch nicht möglich. einen streng gültigen molekulareı 


hanismus für das Zustandekommen der hohen Viscosität deı 
Lee stehenden Körperklasse VOTZUSt hlagen Eine weitere Unteı 
hung der Temperaturbeeinflussung der Materialkonstanten lässt 
r bei Zuerundelegung des in der vorliegenden Untersuchung aı 
‚mmenen Grundsatzes der Ähnlichkeit dieser Stoffe und der B« 
ksicehtieung möglichst weiter Messbereiche eine Klärung dieses 
lechanismus erwarten. 
Bei der Ableitung seines bekannten Viscositätsgesetzes hat EIN 
EIN bewiesen, dass die Viscosität einer Suspension von Kugeln 


in von dem Volumen der Kugeln abhängt Das bisher zugäng 


\bt.B. B Heft 4 
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» Versuchsmaterial, insbesondere das oben beschriebene Addit 
oesetz, kann mit derselben Vorstellung vereinbart werden 
ıllein eine Funktion der Volumenbeeinflussung in dem Sinne 
die Strömung des Lösungsmittels durch das Volumen der gel: 
Phase gehemmt wird. Dieses Volumen ist bekanntlich sehı 
orösser als das der Trockensubstanz. Genaue Berechnungen 
seine Grösse lassen sich nicht anstellen, da die Teilchenforn 
bekannt ist. Wodurch das grosse Volumen zustande kommt 
ebenfalls noch nieht angegeben werden. Es fragt sich, ob aussch| 
lich eine langgestreckte Gestalt für das grosse Volumen in Betı 
STAUDINGER) kommt, oder ob dieses durch Solvatation (FIKENTS: 
und MARK) oder durch eine Quellung der suspendierten Tei 
bedingt ist. Jedenfalls ist das grosse Volumen der suspendii 
l’eilchen eine wesentliche Ursache für das Zustandekommen der | 
Viseosität, denn nur diese Vorstellung scheint die bemerkensw:i 
l’atsache verständlich zu machen, dass die Viscosität eines hochvis 
Stoffes durch Zufügen eines niederviscosen bei Konstanthaltung 
Konzentration des hochviscosen Stoffes erhöht wird. und dass 
ıneegebene Beziehung (Ss) gilt 

Es sei ausdrücklich darauf hingewiesen, dass die vorangehe:ı 
\usführungen sich auf Gemische verschiedener Teilchengrösse 
ziehen. Wie sich einheitliche Fraktionen, also weitgehend h 
disperse Systeme gegenüber den behandelten Einflüssen verha 
ist noch nicht eingehend genug untersucht worden!). Erst 
diese Versuche abgeschlossen sind, wird man auf die Frag: 
dem molekularen Mechanismus der hohen Viscosität näher eing: 


können. 


Eine für das Viscositätsproblem in seinem Zusammenhang 
Konstitutionsfragen grundlegende Frage bezieht sich weiterhin 
die Untersuchung, ob „]„ oder n, für die chemische Konstitut 
masseebend ist. 

In Tabelle 5 ist der Umfang der Viscositätsänderung (m 
males c, und maximales c,) durch die Haupteinflüsse (chemis: 


thermische und mechanische Behandlung) sowie durch Tempera! 


und Art des Lösungsmittels zusammengestellt. Die Haupteinflü 


sind irreversibel abnehmend. 


1) Vel. dazu Hess, K. und PhiıtLirrorr, W., Ber. dtsch. chem. G« 


(1935) 688. 
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le5. Zusammenstellung der verschiedenen Arten von Einflüssen 


auf die Viscosität strukturviscoser Stoff: 





Kinflusse 





pe ratıı 


Viscositätssteigerung könnte man bei Lösungsmittel- bzı 
tureinflüssen erwarten. wobei indessen die Frage berücks 

n muss, auf welchen Bezugesstoff bzw. 

um Vergleich die zu beeinflussende Eigenschaft zu 

Bezieht man sich immer auf die niedrigste Temperatuı 

höchst viscose Lösungsmittel. so sind alle Einflüsse ı 
edrigend. 

Ob die erreichte maximale Beeinflussung der Viscosität durch 
in Tabelle 4 bzw. Tabelle 1 angegebenen Einflüsse tatsäch 
(Grenze der Beeinflussbarkeit von n, (bei Wahrung des chemischen 
ıkters der den Stoff aufbauenden Grundmoleküle) bedeutet, 
sich nicht ohne weiteres entscheiden. Immerhin ist bemerkens 

dass die kristallisierbaren Cellulosederivate, die infolge ihreı 
stallisierbarkeit von der gesamten Präparatserie einer Forderuı 
Homodispersität der Lösung und chemische Einheitlichkeit an 


hsten kommen dürften!), in bezug auf das viscosimetrische Veı 


ten mit solchen Präparaten vergleichbar sind, die als Endstuf 


Depolymerisierung‘ auftreten. 


Der 1. G. Farbenindustrie A.G., Werk Leverkusen, sowie de 
ıtschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Bereitstellung 
Mitteln, die diese Untersuchung ermöglicht haben, zu grossem 


verbunden. 


Hess, K., Naturwiss. 22 (1934) 469. 





Zur Atomwärme des Nickels bei tiefen Temperaturen. 


Von 
Klaus Clusius und Jochen Goldmann. 
euren im Text. 


(Einge van 


Ks wird über Mi ssungen der Atomwärme des Nickels zwischen 10 
Übereinstimmung mit KEESOM und ULArRK finden wir, 


len Abfall der Atomwärme zeigt, dem weder 


Ferromagenetismus, noch das SOMMERFELDSch« 


hnunge trägt 


Eine Untersuchung der Atomwärme ferromaenetischer Met 
bei tiefen Temperaturen verspricht interessante Aufschlüsse. 
Grund der HEISENBERGschen Theorie des Ferromagnetismus stel 
BrocHh!) einige Überlegungen an, nach denen zu der gewöhnlich: 
Atomwärme noch ein magnetischer Anteil hinzutritt, der bei niedrig: 
Temperaturen ei proportional sein soll. Herı Dr. TELLER waı 
freundlich uns abzuschätzen, dass beim Nickel der zusätzliche Betı 
0 7 betragen sollte. Mit Hilfe einer Präzisionsmess 
hofften wir, den fraglichen Effekt nachweisen zu können. Un 
Messungen ergaben zwischen 10° und 30° abs. in der Tat eine 
weichung im positiven Sinne, die aber viel grösser als erwartet a 
fiel und sich ausserdem durch ein 7 :-Gesetz nicht darstellen lies 
Messungen im Gebiet des flüssigen Heliums konnten infolge uns: 
Wegganges von Göttingen nicht mehr unternommen werden. 

Inzwischen haben KEESOmM und ULArRK?) eine solche Unt 
suchung ausgeführt. Mit grosser Genauigkeit wurde zwischen 


und 92 


abs. und weniger genau von 143° bis 190° abs. die At 
wärme des Nickels ermittelt. Die holländischen Forscher finden eb: 
falls, dass ein T’?-Gesetz keinesfalls zur Deutung der Ergebni 
herangezogen werden kann; allenfalls genügt zwischen 11 


Y’ abs. ein T-Gesetz, das aber einen numerisch 15 mal grösseren Fak 


BrochH, F., Z. Physik 49 (1928) 619. 2) Über dieses Ergebnis hat 
on uns im physikalischen Kolloquium der Universität Kopenhagen beı 


Januar 1935 berichtet. ) Keesom. W. H. und ULarRk, Ü. W., Phys 





f 


Zur Atomwärme des Nickels bei tiefer 


lie SOMMERFELDsche Formel für die spezifische Wärm« 
tronen erfordert. 
Da unsere Versuche die Messungen von KEESOM und ( 
bestätigen sondern teilweise ergänzen, seien sie m 
eteilt. 

Experimentelles. 


Material Es wurde nach der Methode des Vakuuı 
rs gearbeitet \ls Versuchskörper diente ein Nickelst 
Durchmesser und 72,5 mm Länge. Das Material 
die Niekelberatungsstelle in Frankfurt a. M. als reiı 
tes Nickel zur Verfügung gestellt woı 
wofür wir nochmals unseren Dank aus 
hen Der Stab wog 217956 £ ent 
echend 37143 Molen Ni, wenn man da 
mgewicht zu 5869 ansetzt Kine spu ıl 
rmige Nut war auf der Oberfläche ein 
ehnitten, um den Heizdraht aufzunehmen 
ısserdem war auf der Oberfläche isoliert 
integrierendes Bleiwiderstandsthermo 
untergebracht, das bei 20° abs. mit 
n Wasserstoffdampfdruckthermometeı 
olichen wurde. Die Abweichung in deı 
mperaturangabe von einem Bleidraht 
ter Herkunft betrug nur wenige Hun 
tstel Grad und wurde berücksichtigt. Deı 
peraturausgleich erfolgte so schnell, dass 
Überhitzung der Oberfläche durch di: 
energie nicht zu beobachten waı 
b) Apparatur. Der wesentliche Be 
ndteil der Anordnung, deren elektrischer 
| sich an früher von uns benutzte Appara- 
en anlehnte, ist in Fig. 1 wiedergegeben!) 
Nickelblock Ni hing in einem kupfernen mit 
ıutzmantel Cu, 


bedingt notwendig war. Der Schutzmantel war wiederum 
| 


IC] 


em System dünner, dieht verlöteter Blechbüchsen umg: 


Siehe auch Cuvsıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 41 


Blei gefüllt« 


der für die (Gleichmässiekeit deı Tempeı ıtureange 
N) 
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zum Temperaturausgleich mit etwas Helium gefüllt oder zur i 
mischen Isolation evakuiert werden konnten 

Die gesamte Anordnung wurde mit flüssigem Wasserstoff 
20° abs. abgekühlt. Um Temperaturen von 10° abs. zu errei 
wurde der Behälter BD mit flüssigem Wasserstoff gefüllt, wo er d 
eine leistungsfähige Pumpe zum Erstarren und Verdampfen bei ı 
| mm Druck gebracht wurde. Die Füllung geschah sehr bequem 
einem geringen Unterdruck in B durch Öffnen des Ventils Y aus 
Vorrat der Badflüssiekeit in wenigen Sekunden. Das Ventil, d« 
Sitz aus weich geglühtem Messing und dessen Spindel aus gehärtet 
Stahl bestand, schloss auch bei tiefer Temperatur absolut h 
vakuumdicht. Durch diese Vorrichtung wurde gegenüber dem frü 
üblichen Einkondensieren des Wasserstoffes nicht nur ein Zeitge‘ 
von 2 Stunden, sondern auch eine sehr bedeutende Ersparnis 


Badflüssiekeit erzielt 


Ergebnisse und Diskussion. 


Il. Tabelle 1 gibt die einzelnen Versuchspunkte für die Atomwärı 


wieder. Unsere Ergrebnisse, die Leidener Resultate und einige 


.) 


EUCKEN und WERTH!) herrührende Daten sind in Fig 


Die Göttinger Messungen schliessen sich bei 10° abs. ausgezeic| 


an die Leidener an und ergänzen sie bis 14’ abs. Die UÜbereinstimmi 


der Ergebnisse beider Laboratorien ist bis 17° abs. gut; oberl 


dieser Temperatur liegen die Leidener Werte etwa 2 bis 3 


Insgesamt kann man feststellen, dass die € Kurve des Nickels 7 
schen 1” und 30° abs. zu den in dieser Gegend am genauesten 


kannten Atomwärmen gehört. 


Tabelle 1. Atomwärme des Nickels. 
7 


0023; 12° VO30, 7% vo44 
0023, 2 032 )" 0053, 
025, j?2* (034 % 0053, 
0025 ge ? 035, VO055, 
0025 35; 0'037; 170, 0045, 
0029 = i 037: - VOHN 
029 ’ v’O42 (j* VO69, 


„029, 5° 0'044 71° 0089, 


1) KuUcKEn, A. und WERTH, H., Z. anorg. alle. Chem. 188 (1930) 152. 
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Zur Atomwärme des Nickels bei 


In der Figur ist ferner für 9 — 380° die entsprechende DEBY1 


tion Ü 847-1076. 73 gestrichelt eingezeichnet Die grosse 
chung besonders bei tiefen Temperaturen ist ohne weitere 
ır. Weder mit diesem noch mit einem anderen O-Wert ist ein: 

ig lung deı Versuchswerte möglich. Schon Kı CKEN und \W ERTH 


14 ] 
| 


ten. dass das T°-Gesetz unterhalb 20° abs. nicht |ten könı 


x Zucken u. Werth 
+ Keesom u. Clark 


usıws u. Goldmann 


7) 
Experimentell von verschiedenen Autoren gefundener 


des Ni. Zum Vergleich ist eine DegyvE-Funktion fi 
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Will man die Temperaturabhängigkeit der Anomalie emp 
erfassen. so muss der vom Gitter herrührende Schwingeunesant: 
der Atomwärme von den beobachteten ( -Werten in Abzug gebı 
werden. Der Restbetrag sollte dann entweder durch die BLocı 
Formel ( t-10°5.T: oder durch den SOMMERFELD schen 
satz für freie Elektronen € 16-1074. T zu deuten sein!). 

3. Am einfachsten nimmt man an, dass der Gitterbetrag ( 
T®-Gesetz exakt folgt. Sicher ist das keineswegs. Selbst die 
einatomigen Kristalle von Natriumehlorid und Lithiumfluorid 
folgen das Desvesche Gesetz nicht?), obwohl hier jede von 
leitungselektronen herrührende Komplikation wegfällt. Bei deı 
nannten Salzen steigt der O-Wert mit sinkender Temperatur star! 
Dasselbe ist bei den O-Werten des Zinks der Fall, wenn die Wäı 
kapazität der freien Elektronen nach SOMMERFELD abgezogen 
Bei unseren gegenwärtigen Kenntnissen kann man keine geı 
Voraussage machen, wann dieser beschleunigte Abfall der Atomwäiı 
eintritt und wie gross er im einzelnen sein wird’) 

Diese Unsicherheit ist im vorliegenden Fall nicht sehr wesent! 
Wir nehmen an, dass der Gitteranteil der Molwärme dem T3-Ge 
folet : andernfalls ist die Differenz ( C' noch etwas grösser, wodu 
die Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie nur verschärft w 

t. KEESOM und ULAarK berechneten den -Wert des Nickels 
elastischen Daten zu 413°. Legt man diese Zahl zugrunde 
man Kurve I auf Fig. 3 für Ü (’ , Im allgemeinen fällt der elast 
berechnete 9-Wert mit dem thermisch ermittelten nicht genau 
sammen. sondern weicht mindestens um 5 bis 10 von ihm 
Zieht man die erwähnten Versuche von EUCKEN und WERTH heı 
so findet man. dass ein 9-Wert von 413° zur Darstellung der At 
wärme des Nickels nicht besonders geeilenet Ist. 

Nach EucKkEn und WEeRrTH ist der Depyvesche O-Wert von » 


bis 30° abs. hinunter ziemlich konstant etwa 375°; bei den tiefs 


l'emperaturen steigt er etwas an. Da die Anomalie der Atomwäı 


bei 30° ziemlich plötzlich einzusetzen scheint, wird man am best 


unterhalb dieser Temperatur mit einem O-Wert von 380° rechı 


I) Siehe Energie- und Wärmeinhalt. Handbuch der Experimentalph 

VIII, 1. Teil. 8. 217. 2) Siehe Diskussionsbemerkung ULvusıus zum Vort 

n KEESoM, W.H., Z. techn. Physik 12 (1934) 515. ) Zur Deutung d 
Kffektes bei Ionenkristallen siehe BLACKMAN, M., Proc. Roy. Soc. London (A) 148 


1935) 405; 149 (1935) 122. 
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des Nicki l 


Zur Atomwärme 


s bei tiefen Te mperat 


Danach ste ıgrt 


ein Maximum 
Wir möch 


in Fig. 3 


12° abs 


C’ die Kurve Il 


erreicht bei 


rhält dann für € 
\nomalie zunächst linear an. 
ıllt bei höheren Temperaturen allmählich wieder ab 
ieser Deutung den Vorzug geben. zumal es möglich ist. dass die 
Atomwärmen tat 


herrührenden zusätzlichen 


len Klektronen 
ı einen solchen Verlauf zeigen können!) 


al 
den -Wert im übrigen auch 
in keinem Falle durch ein 


Weder die Brochsch: 


ansetzen m 


Wie man 
ierende Kurve kann 
!'-Gesetz dargestellt werden 


Ä 


numerisch auch nuı rÖSSEI 


IERFELDsche Formel stimmen 
wie die entsprechenden punktierten Kurven zeigeı 


Messungen der spezifischen 


nungesmässig 
VTOsSsstem 


venaue 
Metalle von 
sich ebenso wie Nie kel Zu 


Kisen scheint 
tz ist an dem vorliegenden Versuchsmaterial nicht nachzuweisen. 
Zustande 


Bei dieser Sachlage sind 
anderer ferromagnetischer 
verhalten?); ein 


Ye 


Metalle im 


wichtig erscheinen uns Messungen dieseı 
Helium- und Wasserstofftemperaturen 
‚weckmässig noch durch Messungen der Ausdehnungskoeffizienten 


Vortrae KEESOM 


Ad >DWA 


‚netischer Sättigung bei 


STUCKELBERG zum 


it. SIMON, F. ui 


Diskussionsbemerkung 


KUCKEN, A. und WERTH, H., 


1935) 189 


Sieh 
2) 


> 
B) 28 
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zu ergänzen sind. Der Elektronenanteil der Atomwärme sollt« 
im Ausdehnungskoeffizienten nicht bemerkbar machen; auf di 
Wege müsste prinzipiell die empirische Aufspaltung des En: 
inhalts in einen Gitteranteil und einen Elektronenanteil mi 
sein. Abschliessend kann man feststellen, dass die bisherigen t| 
tischen Ansätze nicht ausreichen, um die Atomwärme der | 


magnetika bei tiefen Temperaturen quantitativ zu beschreibe: 


Die Messungen wurden im Physikalisch-chemischen Institut 
Universität Göttingen im Sommer 1934 ausgeführt. Die Deut 
Forschungsgemeinschaft unterstützte die Arbeit durch Bereitst« 
von Apparaten und die Gewährung eines Stipendiums an den 


von uns, wofür wir auch hier herzlich danken. 


Zusatz nach der Drucklegung., 

Die beschriebene Merkwürdigkeit des Nickels hat woraui 
Herr Dr. GORTER aufmerksam machte inzwischen durch eine 
von Mort ihre Aufklärung gefunden !). Danach kommt der zusätzli 
Anstieg der Atomwärme folgendermassen zustande: Nickel besit 
28 Aussenelektronen; von diesen sollten 2 in der Ä-Schale, 8 in 
L-Schale. 16 in der M-Schale und 2 in der N\-Schale stecken: insb: 


dere sollten 8 Stück 3d-Elektronen und 2 Stück 4s-Elektronen 


liegen. Im Kristall befinden sich nun wegen der Überlappung des 


und 4s-Bandes nicht 8, sondern 94 Elektronen pro Atom im 3d-Ba 
Die Differenz von 06 Elektronen sitzt im 4s-Band; ihr Fehleı 
3d-Band ruft den tatsächlich beobachteten Ferromaenetismus 

sprechend 06 ‚positiven Löchern" hervoı 

Nun ändert sich zwar die Art der Verteilung zwischen dem 3d 
+s-Band mit wachsender Temperatur zunächst nicht; dagegen weı 
die obersten Zustände innerhalb des 3d-Bandes, die sehr dieht ben 
bart liegen, allmählich aufgefüllt. Die dadurch bedingte zusätzli 
Atomwärme entspricht in der Tat dem bei tiefen Temperaturen b 
achteten Wert und verläuft 7 proportional. 

Somit stellt sich heraus, dass zwar dieselben Elektronen. dis 
den Ferromagenetismus verantwortlich sind. die Anomalie der At: 
wärme des Nickels verursachen, dass aber beide Effekte im Gruı 
nichts miteinander zu tun haben. 


1) Mort, N. F., Proc. Roy. Soc. London 152 (1935) 42. 


Würzburg, Physik.-chem. Abt. des chem. Universitätsinstituts. 
Berlin. 
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polymorphe Umwandlung bei einfachen lonengittern. 1. 


che zur Umwandlue von CsCT- in NaCT-Gitter durch Erhitzen 


Von 


Gustav Wagner und Ludwig Lippert. 


werden bei Ten peraturen bis ı 


ıntersucht. Dabei ergibt sich, dass 
ter umwandelt mit der Gitterkonstanten 
Izen bleibt dage ı das ursprünglic 
ich erhalten. Aus dem Gaı 


1W ındlungsw ırıııe 


Einleitung. 


Uber die Erscheinung der Polymorphie, d.h. des Kristallisieren 


Stoffes in verschiedenen Kristallgittern unter verschiedenen 


kalischen Bedingungen. sind wir besonders bei den chemis 


nten und auch bei einigen Verbindungsklassen ziemlich 
rrichtet. Es liegt darüber ein verhältnismässig reichliches 
nmaterial vor, aus dem sich bereits einige allgemeiner: 
ten liessen ?). Dagegen sind unsere Kenntnisse über polymorph« 
ndlungen gerade bei den einfach gebauten heteropolaren binär« 
ndungen vom Typus der Alkalihalogenide noch 
Diese Verbindungen kristallisieren bekanntlich zum überwiegen 
leile im NaCl-Gitter, nur bei NH,Cl, NH,Br, NH, J. Ost 
(33. TU, TIBr. Til 


Für die drei Ammoniumhalogenide ist die polymorphe Umwand 


ehr spärlich 


) lleet das raumzentrierte ('sCI-Gitteı 


n das Na@Cl-Gitter röntgenographisch festgestellt wordeı | 


lb 187°3° bzw. 137° 8° bzw. 176° stabil ist ® Bei den übrigen 


ıssertation der ‚Julius-Maximilians-Universität zu Würzburg, eiı 
\lärz 1934 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen |] 


Vgl. etwa die zusammenfassende Darstellung 


ıKultat 


STINTZING, H., 
vom Standpunkt der Röntgenforschung‘‘, in „„Ergebniss« 


nkunde“, Bd. 1V. Leipzig 1934. S. 113 bis 129 und 
) Hier jedo: h erst oberhalb 170° bis 180 
G., Z. physik. Chem. 122 (1926) 300. t) Ewaun, P. 


rbericht 1913 bis 1928. Z. Kristalloger. Erg.-Bd. 1931, 
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oben aufgeführten Verbindungen ist der Übergang aus deı 


zentrierten in die flächenzentrierte NaCl-Anordnung dagegen 


mentell noch nicht nachgewiesen. Dass er. wenigstens bein 


möglich ist, dafür sprechen eine Reihe älterer Beobachtung 


fanden ZEMCZUZNY und RAMBACH!) in den Abkühlungskurveı 
(‚emische verschiedener Alkalihalogenide mit ÜUsCTl als eineı 
ponente Halt punkte bei 451’, die erst verschwanden, weı 
Gehalt der Gemische an Ü’sCl unter etwa 88 Molproz. gesunk 
Ein ähnliches Verhalten zeigen nach SANDONNINI und N 
Mischungen des ÜsCl mit CuCl, AgCl und TICl, ebenfalls | 
150°. KORRENG?) und KErreL?) geben für reines Us! 479° bz 
LUIS UÜbergangstemperatur der beiden Modifikationen ineinand 
das ‚ptisch: Verhalten 7 10T, dass sie beide dem kubischen N 
angehören 

Die erste, wenn auch negative, Vermutung über die Stı 


der unterhalb 450° stabilen Modifikation findet sich in einer Ä 


ın FAaJans und GRIMM°). Hier wird aus Abweichungen im ( 


der Molvolumina geschlossen, dass ('sCl, OsBr und CsJ nich 


NaCl-Gitter der übrigen Alkalihalogenide besässen. Eine Bestät 
dieser Vermutung und darüber hinaus die positive Feststellun 
raumzentrierten (CsCl-Gitters bei den drei ınomalen“ Ü’s-N 
oab sieh dann aus den Messungen von DavEY und Wiıck® 
Man deutete nun die oben angeführte Beobachtung 
\lodifikationswechsel, bestehend in dem Übergang (st 
(Gitter bei etwa 450° und nahm stillschweigend auch für Usb 
(’/s.J das gleiche Verhalten an, besonders nachdem bei den Ammo 
salzen eine derartige Umwandlung röntgenographisch festg 
rden war’ SPANGENBERG berechnete aus der Dichte die ( 
konstante der hypothetischen NaCl-Modifikation des Üst 
H914A®) 
Experimentell geklärt ist das Wesen der für Ü'sCUl wahrscheı 
gemachten Umwandlung jedoch noch nicht ; diese Lücke sollen u 


1) ZEMcZUZNY, S. und RaMmBacH, F., Z. anorg. alle. Chem. 65 (1910 


2) SANDONNINT, Ö©. und ScArRPA, G., Atti Accad. Lincei (5) 21, II (1912 


3) KORRENG, E., Z. anorg. alle. Chem. 91 (1912) 194. t) KeEIter, H., 
Jb. Mineral., Geol., Paläont. Beil.-Bd. (A) 52 (1925) 378. ) FaJans, KR 
GRIMM, H. G., Z. Physik 2 (1920) 304. 6) Davey, W. P. und Wick, 
Physic. Rev. 17 (1921) 403. ) Loc. eit., Anm. 4, S. 263. ) SPANGEN 


H., Z. Kristalloer. 57 (1922) 495. 
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ıchungen schliessen. Wir stellten jedoch die Frage allgemeineı 

und unter welchen Bedingungen 

ılle oben angeführten heteropolaren Verbindungen vom t 
Na@l-Gitter erhalten werden können 

ılle unter normalen Bedingungen Na@!-Struktur besitzenden 

ılogenide ins (Ü'sCl-Gitter umgewandelt werden könneı 

folgenden ersten Arbeit berichten wir über unsere 
zu 1.. den Übergang vom Ü'sCl- zum 


lemperaturerhöhung zu erreichen 


Experimenteller Teil. 
i. Die Messanordnung 
Wir benutzten die reinsten von Merck erhältlichen Präparat 
(I, CsBr und TICl; CsJ. TIBr und TlJ wurden aus den 
mnaten durch Umsetzung mit den entsprechenden Halogenwasseı 
iuren gewonnen. Die DEBYE-SCHERRER-Diagramme der Sub 
zeigten keinerlei Fremdlinien 
die gesuchten Na@l-Gitter erst in dem Temperaturgebiet 
00° herum zu erwarten waren. machten wir einige Vorversuch« 
einer DEBYE-SCHERRER-Kamera mit Präparat-Heizvorrichtung 
nem Filmdurchmesser von 1146 mm. Hierbei zeigt: 


Verwendung des üblichen Ofchens aus einer offenen Chromnickel 


le die Temperaturkonstanz ungenügend blieb. Wir betteteı 
r zur Erhöhung der Wärmekapazität die Heizspirale in ein 


ırtende Schicht aus Asbest-Wasserglas ein und liessen nur e 


terhalb der Ofenmitte einen Zylinder von etwa 2mm Höh 
Kın- und Austritt der Strahlung: der Primärstrahl konnte 
lung des Heizdrahtes treffen. Zur Abkürzung der B« 
erkleinerten wir den Kameraradius auf 1626 mm 
rgemäss verbundenen Verlust an Messgenauigkeit 
die sehr präzise Ausführung der Kamera, exakt definiert« 
der Filme und gute Justierbarkeit der Präparate in mässigen 
en. Der hohe Dampfdruck der €'s- und der TI-Salze schloss 
Verwendung lediglich gepresster Stäbchen aus und machte 
hluss der Präparate notwendig. Hierzu erwiesen sich Quarz 


Vgl. unsere vorläufige Mitteilung: Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 471 


CoHn, W.M., Z. Instrumentenkde 50 (1930) 198. BrocH, R. und M 
l., Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 245. WASSERMANN, G., Metallwi 


922. VEGARD, L., Naturwiss. 18 (1930) 1098. Z. physik. Chem. 68 





>66 Gustav Wagner und Ludwig Lippert 


röhrchen als nicht gut geeignet; denn Wandstärken, die meec! 
stabil genug waren. absorbierten die Sekundärstrahlune zı 
und bewirkten eine starke Schleierschwärzung der Film: 
schmolzen daher unsere Substanzen zur Aufnahme in die 
Mark‘'röhrchen aus Glas ein und verhinderten deren 
oberhalb des Erweichungsintervalles dadurch. dass wir sie n 
nahme des obersten 1 bis 2 mm langen Endes in Quarzhülsen st 
Von der Strahlung wurde nur deı 
stützenden @Quarzrohr herausragend 
des Glasröhrehens getroffen. Dies: 
sich so bis zu Temperaturen von 
nutzen. Die Präparate konnten mit 
eines kleinen (Goniometerköpfchens St 
nau jJustiert werden, welches beim D 
nur eıne Kreisfläche von 14 mım Radi 
strich !). 
Fig. 1 zeiet den aus dem Kamerak: 
4 herausgezorenen Goniometerkopf b 
Quarzhülse €’ mit dem herausragenden St 
des Glasröhrehens D. E ist der Heizof: 
sitzt zentrierbar im Kameradeckel F 
wird nach dem Einsetzen des Präp 
über dieses hinuntergeschoben Die 0 
temperaturen wurden einem Tempe: 
Watt-Diagramm entnommen, dessen Ei: 
Fig. 1. durch bekannte Schmelzpunkte in der W 


Kleine DEBYE-SCHERRER- erfolete. dass sich die Eichsubstanz« 


Kamera für HRöntgenauf = ’ 
: = „Mark“ röhrchen eingeschlossen, an deı 
nahmen bei hohen lem- . , 4 

Deratuien chen Stelle befanden wie nachher di« 


parate bei den Aufnahmen. Der Bi 


des Schmelzens konnte durch die Kamerablende hindurch n 


eınes Mikroskopes ETOSSEer Brennweite beobachtet werden. Bei 


nahme des Heizstromes aus einer Akkumulatorenbatterie blieb« 
Schwankungen der Ofentemperatur, kontrolliert durch ein Th« 
element mit der Lötstelle am Orte des durchstrahlten Präpa 


.) 


teiles, unterhalb 


1) Diese Ss, sowie die ausserordentlic h prazıse gebauten Kameras wurde 
Mechanikermeister Rudolf Wendel in der Werkstätte des Würzburger 


kalischen Institutes nach unseren Angaben sebaut, 
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er Auswertung der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen 
hmen wurden jeweils die Gitterkonstanten der gleichen Stoffe 
nmertemperatur als Standardwerte zugrunde gelegt. Bei 

ıne gleich dicker Mark‘ röhrehen (05 mm) erübrigen 

le Korrekturen für Stäbcehendicke und Absorption für 
nen Werte Die Gitterkonstanten bei Zimmertempeiı 
die folgenden Werte: UsCl: a t110: CsB 


TI Bı 


2, Die Messungen. 


ein \ ıllständiges Bild vom Verhalten zunächst 


nperaturerhöhung zu bekommen, begannen wir mi 


bei Zimmertemperatur und gingen mit der Temperatu 


ın den Schmelzpunkt heran, als wir noch vermessbar: 

me bekamen. Oberhalb 400 im mutmasslichen Umwand 
sebiet leeten wir die Messpunkte sehn nahe ıneinandeı 
us den Tabellen 10 bis 12 und aus Fig. 2 ersichtlich ist. Ein 


vr aus dem umfangreichen Versuchsmaterial findet Sieh ! 
labellen 1 bis 9% 


Tabelle 


Werte aus EwaArp, P. P. und HERMANN, C., Strukturbericht 1913 bis 1928 
tallogr. Erg.-Bd. 1931. 2) MÖLLER, K., Naturwiss. 21 (1933) 223 
el aus den bei T. BartH und G. Lunpe (Z. physik. Chem. 122 (1926 
LANDOLT-BÖRNSTEIN, Erg.-Bd „2) angegebenen Werten. Da 


Material ist in der Dissertation von L. Lıirrert, Würzburg 1934, 
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Tabelle 2. UsCl bei 440° Fe-K -Strahlunge 


sın“ 4 
k? 


10% 


741 
1060 
1502 


2104 


l’abelle 


15) 
= dA 


In mm 


1IS’5 


Strahlung 


C’u-K_-Strahlung. 


In mm 
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Tabelle 6. 
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Die Anderung der Gitterkonstanten und der aus ihneı 
rechneten Dichten mit steigender Temperatur ist für die dr: 
Halogenide aus den Tabellen 10 bis 12 zu ersehen. Die in den lı 
Spalten dieser Tabellen aufgeführten Gitterenergien berechnet 


der älteren Formel von BorN!) für einen zweiatomigen reg 


‚polaren Kristall 


rin bedeuten 

I (Gitterenergie, n \bstossungspotential. 

/ -- Molekulargewicht, d — Dichte 
Zahl der Moleküle in der ch die kürzesten 
Metallion >» Halogenion umschlossenen (rh 
Zell 
\bsolutwert der elektrostatischen Energie dieser Zell: 
zogen auf « I und Abstand Metallion — Halogenion 
Zahl der lonenladungen 


und 2 Il ereibt die obige Formel für Kristalle vom 


NaCl Fypus ! 5787 dM 


OsCOl [ypus u 540 ] dM 


Die Benutzung des neuerdings von BORN und MAYER 

n MAYER und HELMHOLTZ?) verfeinerten Ansatzes für die G 
nergie erschien uns untunlich, weil über die Temperaturabhängig 
der meisten in diesen Ansatz eingehenden Grössen noch keine \ 
sungen vorliegen. Um jedoch mit der alten Formel bessere: 
hluss an neu gemessene Gitterenergien von Salzen sowohl des A 
ie des C'sCl-Gittertypes (K,J und ('s,J)*) zu bekommen korrigi 
wir die Zahlenfaktoren in (2) und (3) entsprechend. Die Vern 
lässigung, dass wir lediglich die Temperaturabhängigkeit der Di 
herücksichtieten. die wir über die DEBYE-Aufnahmen gemessen h 
kann wohl in Kauf genommen werden, solange 
Vergleich der Gitterenergien innerhalb der Reihe deı 


beschränken. 


„Die Gittertheorie d esten Zustandes“, in „Problen 
Berlin 1926. 8. 151. 2) Born, M. und Marver, ). I 
MAYER, J. E. und HELMHOoLTz, L., Z. Physik 75 
und GÖPFERT-MAYER, M., „Dynamische Gittertheori 
ER-SCHEEL, Handb. d. ıysik Bd. 24, 2. 2. Aufl. 
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Tabelle 12. aesiumjodid. 
(ritter 


konstante 








400 420 440 460480500 
Temperatur 
Änderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur bei ( 
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Änderung der Gitterenergie mit der Temperatur bei Ü'sCl, 
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/ur besseren Veranschaulichung der in den Tabellen 10 bis 


mengefassten Ergebnisse unserer Messungen haben wir in Fig 
tterkonstanten gegen die Temperatur aufgetragen: Fig. 3 


ng der Gitterenergien mit der Temperatuı 


3. Diskussion der Ergebnisse. 
us dem oben im Auszug mitgeteilten Versus: 
ist, lassen sich gut vermessbare DEBYE-SCHERREI 
n bis etwa 50° unterhalb der Schmelzpunkte der untersuchten 
erhalten. In welchem Umfange mit steigender Temperatur die 
ler DEBYE-Linien abnimmt. ist aus den Tabellen 
nen. Die noch vorhandenen Linien bleiben durch: 
Intensität sinkt jedoch sehr rasch auf Null, wenn man 
näher an den Schmelzpunkt heranzugehen 
Hinsichtlich der gesuchten Modifikationsänderung 
endes Bild: 

CUsCl wandelt sich bei 445 +5° in das NaÜUl-Gitter um (sieh: 
hellen 2, 3 und 10 sowie Fig. 2 und 3 Das neue Gitter gibt 
zu erkennen durch das Auftreten ungemischter Indices (Tabelle 2 
labelle 3), sowie in der Intensitätsabstufung, die 
er zu erwartenden entspricht. 

\m Umwandlungspunkt massen wı ‘ (sıtterk 
zentrierten a-ÜsUl zu #24 1 m, die des fläche 
! zu 702 -10°8cm 
Beim Vergleich dieser Zahlen ist zu beachten, da FEOME 
Umwandlung am einfachsten als eine scherungsartig 
N eines (rhomboedrischen) Parallelepipeds mıt len | 
ılen des «-Gitters als Begrenzungskanten zum Würfel 
t wird. Die Raumdiagonale des «- wird zur Würfelkant: 
ters und erfährt dabei eine Schrumpfung von 733 auf 7'02-10 
ım etwa #5 wie Fir. 2 und Tabelle 10 erkennen lassen 
springt gleichzeitig von 364 auf 321, ändert sich als 


134°, bezoren auf die 5-Modifikation 


In dem 'Temperaturintervall von 430° bis 460° sind, wie aus 


n Teil der Fig. 2 ersichtlich, die Ausdehnungskoeffizienten bi 
tikatıionen abnorm gross. 
Die Grösse der Umwandlungswärme lässt sich abschätzen 


den Gang der Gitterenereien unterhalb und oberhalb deı 


S#osı, H., Z. Kristallogr. 77 (1931) 381. 





Gustav Wagner und Ludwig Lippert, Über polymorphe Umwandluı 


Fio. 2 M 


ındlungstemperatur auf diese extrapoliert (siehe 


hält so 18 keal/Mol für den Übergang «- z” 3-Modifikation 


icher Übereinstimmung mit dem von ZEMCZUZNY und RAMBACı 
\\ 


der Abkühlungesgeeschwindiekeit zu 14 kcal/Mol geschätzten W 
C'sBr und ('sJ tritt dagegen bis zu den Tempe: 
n 580° bzw. 560°, den höchsten für unser Verfahren erreic! 


keine Modifikationsänderung ein?). Der besonders beim Ü'sB 


rkennende Anstieg des linearen Ausdehnungskoeffizient 
0° könnte in Analogie zum Verhalten des ÜUsCl als 

leitane zu einer Umwandlung gedeutet werden. 

durch ı nıcht veröffentlichte Mischkristallaufnahme 


heinlich machen lass bis zum Schmelzpunkt 


erhalten bleibt 
Ebenso finden wir bei TICl und T!Br keinerlei Anzeich 
Ubergang in das Na@l-Gitter. Bei T1J ist eine leicht« 


deutung für einen Modifikationswechsel bei 390° vorhanden. Je: 


lässt sich das Diaeramm nicht zwanglos kubisch indizieren 


Verhältnisse liegen hier komplizierter, wie schon der UÜberg 


einen dritten rhombischen Gittertyp noch nicht ermittelter Strı 


ıne geson 


unterhalb 170° bis 180° vermuten lässt?) t hier « 


Untersuchung erforderlich und im Gang: 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie 


(Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften : ler Univeı 


Würzburg haben wir für die Mittel zur Beschaffung der Appaı 
ZU danken 


ZEMmcZuZNny und RAMBACH, loc. cit., Anm.1, S. Die Un 

lung des ÜsCl wird von Ü. D. West (Z. Kristallogr. 88 (19% 94) bestätigt 

er beobachtete wie wir bei ÜsBr und Ü'sJ keine spontane Modifikationsände:ı 
LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, 2 (1931) 599. 


Würzburg, Chemisches Institut der Universiti 
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I. Einleitung. 
Während in den zahlreichen bekannten Arbeiten von STA\ 
in den Untersuchungen andereı 


\utoren die Polymerisati 
Is hinsichtlich der hierbei 


entstehenden Produkte sehı 


iert worden ist und man sich über die Grösse deı 


enden Kettenmoleküle us Viscositätsmessungen 
aus den sorgfältigen Beobachtungen von Sı 


BERGSchen Ultrazentrifuge bestimmte Vorstellu 


liegt über die Kinetik dieses Polymerisationsvorgang 
tie noch nicht viel Material voı Lediglich DTAUDINGER 


berichten in einer Arbeit über einige Messungen der th« 


Polvmerisationseeschwindigkeit, wobei aber weder deı 
bereich der Kurve besonders untersucht noch auf « 


peraturbereich Wert gelegt wurde 
IGER und ENGLER!) findet 


il l 
In einer Arbeit von Laı 


man ebenfalls einige Angabeı 


Kinetik dieser Polvmerisationsreaktion, ohne dass abeı 


ndwelche Folgerungen über die bei 


nden Einzelvorgänge gezoren wordeı 
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Die beiden eben genannten in der Literatur vorzufindend: 
oaben über die Polymerisationsgeschwindigkeit des Sty rols si 
der Tabelle 1 sowie in den beiden Kurven der Fig. 1 wiedergseo 
einmal damit sie im weiteren Verlauf mit in die Diskussion | 
sezogen werden können und dann, um in dieser Arbeit das ge 
iber die Polymerisation des Styrols vorliegende experimentell: 


terial zusammengestellt zu haben. 


Da in der letzten Zeit der Mechanismus von Polymerisati 


reaktionen einer eingehenden Analyse unterworfen worden ist 
für die verschiedenen in Frage kommenden Mösglichkeiten Reakti 


sleichungen entwickelt worden sind!), erschien es zweckmässig, du 


ÜHALMERS, W., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 912. Can. J. 
113,472. TAayYLor und STARKWEATHER, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4708. Ta 
ınd VERNON, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 2537. JEN und ALYEA, J. Amer. cl 


Sı 5» (1933) 575. Dostar, H. und Mark, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1 
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ehrung und Verbesserung des experimentellen Materials einen 
en Einblick in den Ablauf der Polymerisationsreaktionen IN 
nen zu erlangen und ein Versuchsmaterial zu schaffen, an Hand 
eine experimentelle Prüfung der erwähnten theoretischen An 
ungen erfolgen kann 
Hierzu ist in erster Linie notwendig, den Polymerisationsvorgang 
ılb eINEeSs möglichst UTOSSEN Teemperaturbereic hes zu Ve rtolo« N 
lie Polymerisation nicht nur in flüssiger Phase zu kenneı 
Verhältnisse hinsichtlich der Zahl der Zusammenstösse, die 
ıwvierendes Molekül in der Sekunde erleidet ungeklärt sınd 
ın auch im Zustand der verdünnten Lösung und womößgliel 
ıszustand. In der vorliegenden Abhandlung soll nun über ein« 
n Messungen berichtet werden, die von Herrn W. JorD 
oeführt zwar noch durchaus nicht alle aufzuwerfenden Frageı 
lären gestatten, die aber doch bereits einige wichtige Aussageı 
den Mechanismus dieses speziellen Polymerisationsvorgang« 
oelichen. 
2. Durchführung der Versuche. 
\usgangsmaterial wurde ein Monostyrol verwendet 
I. &. Farbenindustrie A.G., Ludwigshafen, freundlich 
worden war und in bekannter Weise mit Hydrochinon stal 
wufbewahrt wurde. Wir möchten nicht verfehlen, dem Hau 
ıtorium der 1. G. Farbenindustrie A.G., Ludwigshafen 
nswürdige Unterstützung unserer Versuche auch an diese 
zu danken 
a) Polymerisation in flüssiger Phase. 
Das Ausgangsmaterial wurde zunächst dreimal im Vakuum 
tioniert und schliesslich derjenige Anteil, der bei einem Druck 
20mm Hg zwischen 360° und 365° C überging, zu den weiteren 
uchen verwendet. Das farblose, leicht bewegliche Produkt wurde 
ıe grössere Zahl trockener Versuchsröhren von etwa je 20 cm 
It verteilt, die vorher zur Entfernung alkalischer Verunreini 
en an der Oberfläche mit Wasserdampf behandelt worden waren 


e Röhren wurden zugeschmolzen und zu einer bestimmten Zeit 


Is Anfangspunkt des Versuches gelten kann, in einen Thermo 


Trans. Faraday Sı 1935, im Druck. GEE, G 


31, Nr. 171, TI.8 (1935). Dosrtar, H., Arbeiter 
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staten gebracht, dessen Temperatur auf 1° konstant gehalte 
den konnte. Nach bestimmten Zeiten wurde je eine der Veı 
röhren entnommen, abgekühlt, geöffnet. der Inhalt in einen gew 
Destillationskolben eebracht gveworen dann eine bekannte 
von Hydrochinon hinzugefügt und nun das zurückgebliebene Mon 
im Vakuum abdestilliert. Durch abermalige Wägung des K 
konnte man unter Berücksichtigung der hinzugefügten Hydı 
menge feststellen, wieviel von dem ursprünglich vorhandeneı 
styrol in einen nicht flüchtigen polymerisierten Zustand übergeg 
ır. Es liess sich also auf diesem Weg die Gesamtmenge des 


schiedenen Zeiten gebildeten Polymerisationsproduktes besti 


b) Polymerisation in Lösung. 


Um über die Zahl der Zusammenstösse zwischen den Molk 
des Monomeren besser informiert zu sei wurden auch Versuc! 
Lösung angestellt, und zwar wurde das Styrol in der vierfachen M« 
von Toluol celöst Das \rbeiten in Lösung schafft auch insof 
übersichtlichere Verhältnisse, als hier mit steigendem Polymerisat 
erad nur eine mässiee Zunahme der Viscosität eintritt, währeı 
der konzentrierten flüssigen Phase bei höherem Polymerisations 
bereits so viscose Lösungen entstehen. dass der Einfluss der Zähi 
des Mediums auf die Beweglichkeit der einzelnen Moleküle sich« 
bereits ein beträchtlicher ist. Um die in den früher zitierten Arb: 
entwickelten Formeln anwenden zu können, schien es daher notweı 
die übersichtlicheren Verhältnisse in der Lösung aufzusuchen 
zu betonen ist, dass auch hier noch durchaus nicht alle wünsel 
werten Bedingungen niedrige Konzentration, Variation des Lös 
mittels usw in jeder Richtung aufgesucht worden sind 

Die bisher untersuchten Lösungen von Monostyrol in 7 
enthielten 1 Mol Styrol auf 4 Mol Toluol, sind also immerhin 
als konzentriert zu bezeichnen. Die Verfolgung des Polymerisat 
prozesses lässt sich auch hier in der gleichen Weise wie oben 
schrieben durch Destillation und Wägung des Rückstandes errei 
Neben der Destillationsmethode wurde übrigens noch eine zwi 
für die kontinuierliche Beobachtung geeignetere Methode angeweı 
die auf der Änderung des Brechungsindex während der Polymerisat 


beruht Bei der Bildung der Makromoleküle verschwinden nan 


die aliphatischen Doppelbindungen des Styrols entsprechend der 7 


der neu geknüpften Kohlenstoffbindungen, und es tritt eine allmähl 
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Ne deı Molarrefraktion ein, aus deren (Hrösse wuf das 
des Monomeren und auf die Bildung des Polyme 
sen werden kann. Herr Dr. LEo GRÜN, dem wir für diese Hilf: 
s danken, hat die Brauchbarkeit dieser Methode in eineı 
Kontrollversuchen geprüft und eine Eichkurve ausgearbeitet 
tattete. aus dem Brechunesindex einer Mischung das Verhäl 


} +) 


\lonostvrol zu Polystyrol zu bestimmen Die Fig. 2 zeig 


Kichkurve, mit deren Hilfe man in bequemerer Weis: 


direkte Wägung den Fortschritt der Polvmerisation 


Im übrigen sei erwähnt. dass in einieen Fällen beide Metl 


hzeitig verwendet wurden und innerhalb der Fehlergrenz: 

tıimmende Resultate ergaben Da bei den gewählten Vers 

peraturen die entstehenden Ketten ziemlich lang sınd 
DINGER etwa 500 Moleküle Styrol enthalten tritt deı 

n einem Ende verbleibende Doppelbindung bedingte Fehleı 

ıktometrischen Messmethode für die hier beanspruchte Geı 
in den Hintergrund. 

Ks muss darauf hingewiesen werden, dass man reproduzierba 

bei der Messung von Polymerisationsgeschwindigkeiten 

ehr sauberem Arbeiten erhält Die ai ıtsache, dass die Pol Ye 
nsreaktionen aus einer langsam verlaufenden gegen Ten peratuı 
positive Katalysatoren sehr empfindlichen Keimbildungsreaktio 
‚us einer daran anschliessenden schnellen und gegen 

talysatoren empfindlichen Wachstumsreaktion bestehen 

re, dass jede geringe Beeinflussung der Keimbildung 


ınschliessende Wachstum in stark vergrössertem Mas 
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tate bemerkbar macht. Ferner ist, wie erwähnt, sowohl die | 
bildung als auch das Wachstum katalytisch empfindlich und sı 
die letztere Reaktion von negativen Katalysatoren durch Abbı 
der Reaktionsketten sehr beeinflussbar, so dass jede Verunreiı 
von positivem oder negativem katalytischen Einfluss sowii 
Schwanken in der Temperatur sich ausserordentlich stark a 

Endergebnis auswirken muss. Auch bei unseren vorliegenden Ar! 
konnte längere Zeit eine verlässliche und befriedigende Reprod 
barkeit der Polymerisationskurven nicht erreicht werden, schlie 
liessen sich aber doch so saubere Versuchsbedingungen ausarbe 
dass für die nunmehr mitzuteilenden Ergebnisse eine Reprod 
barkeit erreicht wurde, die zumindest für die im Anschluss | 


oezogenen Folgerungen genügt. 


> 


3. Messergebnisse. 
a) Polymerisation ohne Lösungsmittel. 
Es wurden in der eben geschilderten Weise Versuche bei 
70°, 80° und 982° C durchgeführt, wobei jedesmal mehrere EKiı 


kurven aufgenommen worden sind, um die Reproduzierbarkeit 


7 


Fig. 3. 


Methodik zu prüfen, die sich als hinreichend erwies. Die erhalte 


Zahlen sind in den Tabellen 2, 3, 4 und 5 mitgeteilt, während 
Fig. 3 die bei den vier genannten Temperaturen erhaltenen Kuı 


in ein Koordinatensystem zusammengezeichnet wiedergibt. 
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den nachstehenden Tabellen sind unter 7 die Zeiten 


len angegeben, unter % die Menge des vorhandenen Pol 


vmeı 


Tabelle 


\ ersuche 


Tabellk 
Versuche 


bei 


nel u) 


Für die Temperaturen 70° und 80 


ist je eine Kontrollk 


enommen; man sieht 


dass die Reproduzierbarkeit 
tändig, aber doch erträglich ist. In allen Fällen kann man zu 
eine Induktionsperiode feststellen, die insbesondere bei deı 
l'emperaturen deutlich in Erscheinung tritt. 


Es ist wünschens 
und die diesbezüglichen Versuche sind im Gange dies« 
ktionsperiode möglichst genau festzulegen, da sie für die Inteı 
ıtıon des ganzen Vorganges von ähnlicher Bedeutung ist, wie die 


ktionsperiode der Explosionsreaktionen oder der photochemischen 


tenreaktionen. Im weiteren Verlauf zeigen alle Kurven 


einel 
hst linearen, später etwas rascheren Anstieg, um endlich, wenn 
Polymerisation bereits den Grossteil der zur Verfügung stehenden 


‚meren Substanz erfasst hat, einem Sättieungeszustand 


zZUZzUu 
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streben. Die in der Figur aufgenommenen Versuche wurdeı 


gebrochen, ehe dies letztere der Fall ist, da nach der Destilla 


methode mit zunehmender Polymerisation die Angaben imm: 
oenauer werden und die starke Zunahme der Viscosität e 


verten der Kurven in diesem Stadium nicht ohne weiteres 


b) Versuche in Lösung. 
Es wurde zunächst in einer Lösung, welche 1 Mol Styı 
t Molen Toluol enthielt, bei 98°2° die Polymerisationsgeschwind 
refraktometrisch sowie nach der Destillationsmethode verfolgt 
bei ergeben sich die in der Tabelle h enthaltenen Z ıhlen de re] 


phische Darstellung die Fig. 4 enthält 


labelle 6. Versuch bei 982 


Auch hier kann man wieder eine deutliche Induktionsperi 
einen anschliessenden linearen Anstier und ein allmähliches | 


sehen in einen Sättieuneswert recht deutlich beobachten. 
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ırkeit der Versuche in Lösung ist besser als die bei der Pol 
ın in flüssiger Phase. Hier lässt sich auch die Polymerisatioı 


die Viscosität nicht so erhebliel ) 


einerseits 


erfolgen. da 
vie im konzentrierten System und andererseits die refrak 


e Methode bis zur Beendigung des Polymerisationspı 


npfindlichkeit beibehält 


t. Diskussion der Erzebnisse. 


Messungen einen Einbli 


ıus den miteeteilten 
| 


er thermischen Polvmerisation des Stvro 


ıIsmus d 


ır auf dıe ın einer vorhergehenden Arbeit 


und auf die dort entwickelten Formeln zurüc! 
ı1a 


eine bimolekulare 


thermische Bildung von ve 
sich dann eben 


iesen Voraus 


l 


Keimen anzunehmen. an welche 


Kettenwachstum 


ular das anschliesst Unten | 
ngen wird, wie früher gezeigt, der Reaktionsverlauf summaris« 


2) wiedergeg:t hi r} 


l) und (2) 


(1 17 


Gleichung 


2aZ + = 


2a 


len einzelnen Grössen die folgenden Bedeutung: 
J weils \ rhandene \lenge des Polymereı 
die jeweils vorhandene Menge des Monomeren 
neuer Zeitmassstab, dessen Einheit 
Reaktion immeı 


die 


Kigenzeit. 
Fortschı Ittes deı 


Md 
Reaktionskonstanten im Keiı 


Verhältnis deı 


Wachstum 
gebend für nen Zeiten gebildet: 
enge des Polymeren ist die Zahl der insgesamt währ: 
res aufgetretenen Verknüpfungen zwischen Molekülen, gl 
mer Weise 


b sich eine solche Verknüpfung ın sehr langsa 


rascherer Weise beim Wachstuı 


‚zess und 
die zu den verschied 


r Keimbildung oder in viel 
'eENn hat. Man kann daheı aus deı bisheı miteeteilten 


samten von der Polymerisation erfassten Menge allein 


lie Absolutwerte von Keimbildungs- bzw. Wachstun 


wuUssagen 
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Wollte man die Frage hiernach beantworten, so müsste maı 
genaue Verteilung der entstehenden Hauptvalenzketten über die 
schiedenen Kettenlängen kennen und nicht nur die gesamte, zu 
bestimmten Zeit polymerisierte Menge. Eine solche Verteilungsl 
ist in der Tat für ein bestimmtes Polystyrol von R. SIGNXEr! 
Hilfe der SvEpBErRGschen Ultrazentrifuge aufgenommen worden 
hat die in der Tabelle 7 enthaltenen Werte sowie die in der ] 
wiedereegebene Verteiluneskurve geliefert 

Tabelle 7 Zusam 
setzung des Polyst 
vom Molgewicht 80 
100 & enthalten 

m Molge 

350 

1500 

5500 

6500 

TDM 


S500 


Y50M 


Da sich aber diese Angaben auf ein in flüssiger Phase polyı 
siertes Produkt beziehen, während unsere beste, gegenwärtig 
liegende Polymerisationskurve bei 982° und in Toluol aufgenom 
wurde, weil ferner für Fig. 5 keine genauen Temperaturen mitget 
sind, halten wir es für richtig, an Stelle der für diesen Fall nicht 
Verfügung stehenden Verteilungskurve den Mittelwert der entsta 
nen Kettenlängen einzusetzen. Es ist leicht einzusehen, dass d 
die Hinzunahme eines solchen Mittelwertes die Verhältnisse gera« 
der gewünschten Weise präzisiert werden, denn wenn die mitt 
(srösse der entstehenden Makromoleküle bekannt ist, dann ist 


ihre Zahl bekannt und dann weiss man, in welcher Weise sicl 


Gesamtheit der beobachteten Verknüpfungsvorgänge auf K: 
bildung und Wachstum aufteilt. 
Nun sind bekanntlich in den Arbeiten von STAUDINGER 


seinen Mitarbeitern eine grosse Zahl von Angaben über die Visco 


1) SIGNER, R., Helv. chim. Acta 17 (1934) 726. 
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bei verschiedenen Temperaturen und unter verschiedenen 
ngungen polymerisierten Styrole zu finden, und man kann 
Hinzunahme der STAUDINGERSchen Gleichung aus Viscosit 
ungen das mittlere Molekulargewicht des gebildeten Produkt 
ehmen Die Anwendbarkeit dieser Gleichung bei den verscl 
Substanzen und in den verschiedenen Gebieten der Molek 
ISTt Zwar not h nicht vollst indig ceklärt und es besteh« n ı 
ıdere hinsichtlich der Genauigkeit der hierbei zu erlangend 
ben noch Differenzen in der Auffassung deı 
Man wird abeı besonders wenn man 
veröffentlichte Gegenüberstellung der viscosimet 

Itrazentrifugalen Molekulargsewichte mit hinzunimn 

ndung der STAUDINGERSschen Gleichung auf die 

ıttionskurven erhaltenen ‘ zumindest 
nung nach einen Richtwert für die mittlere Kettenlänge erhalten 

en. Er liegt für das bei 982” in Toluol polymerisierte Produkt 
>00. 

Durch Hinzunahme dieser Angabe ist es nun möglich, das Veı 
tniıs von Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigekeit 
ssenordnung nach zu berechnen, sowie aus der Polymerisati 

der Fig. 4 die Einzelwerte von Keimbildunes- und Wachstu 
hwindigkeit annähernd zu bestimmen 

In der oben zitierten Arbeit von DosTtaL und MARK 
ot, dass der in der Schlussverteilunge am stärkste 
rad bei bimolekularer Keimbildung 


merisations 


5 a 1 I 10 
wird durch 1 | l ‚| OU — 
DL u 
soll nun versucht werden, a, und a, einzeln 


liesem Zwecke greifen wir auf Gleichung (1) zurücl 
e Zeiten vereinfacht zu: 8 / t 


r noch zu bestimmende Proportionalitätsfaktor und r die 
Stunden darstellt. nach welcher 8 Polymeres eebildet sınd 


Bedeutet g die Grundmolarität o ergibt sıch a, 
} 


da in der Arbeit von DostaLn und MARK 


sewählt wurde, dass wenn man die Ausgangesk 


ın DANES. ( 


Kolloid-Z. 
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d.h. die Grundmolarität zur Konzentrationseinheit machte 
Reaktionskonstante a,,;, gleich Eins wurde. 
Das 9 im Nenner steht deswegen in der ersten Potenz 


sich a,, auf eine bimolekulare Reaktion bezieht, deren Gleic] 


vom Typus 1 
dt UfaX 


ist, worin die 4, Konzentrationen bedeuten. 
Tabelle 8 enthält die aus den einzelnen Punkten der Fig. 4 


rechneten Werte von a, und @,,. 


Tabelle 


Lässt man die bei der Ableitung der Beziehung [(1) und 
zugrunde gelegten Voraussetzungen gelten, dann müssten a, und 
entlang der ganzen Kurve — also unabhängig von der Zeit konst 
bleiben. Die Tabelle 8, in der diese Werte für verschiedene Z%: 
berechnet sind, zeigt aber, dass dies zwar am Anfang der Ku 
angenähert der Fall ist, dass aber im Verlauf der Reaktion offen! 
durch das Hinzutreten von Komplikationen, die Reaktionskonstan! 
nicht mehr in so einfacher Beziehung zu den beobachtbaren Dat 
stehen. Als gültige Werte a, und a,, sind die ungefähr konstant 
aus der Anfangsperiode anzusehen, da die eben genannten Kom) 
kationen (z. B. Folgereaktionen) in grösserem Ausmasse erst 
fortschreitender Reaktion zu erwarten sind. 

Überblickt man die bei der Ableitung der Beziehung (1) 
gemachten Annahmen, so kann man leicht sehen, dass sich 
schiedene Gründe für dieses Verhalten angeben lassen. Zunä 
ist ja vorausgesetzt worden, dass die Keime sowie die wachseı 
Ketten untereinander nicht reagieren können, sondern immeı 
Anlagerung von monomeren Molekeln an die Kettenenden eint 


Dies wird in Wirklichkeit nicht der Fall sein. sondern es werden : 
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tionen zwischen kürzeren oder längeren im Wachstum befind 
Ketten vorkommen können. Je mehr wachsende Ketten da 
ım so stärker wird sich dieser Effekt eeltend machen, und man 
mit zunehmender Reaktionsdauer ein Anwachsen der Wachs 
seschwindiekeit feststellen. wenn man mit der Gleichung (1 2 
et. in der dieser Effekt noch nicht mitberücksichtiet ist. Dass «a 
nd des ganzen Prozesses konstant bleibt, ist nach den gegen 
zur Verfügung stehenden Erfahrungen der Reaktionskinetik 
us nicht ohne weiteres anzunehmen, da zahlreiche Unteı 
neen über die Geschwindigkeit von Assoziationsreaktionen in 
ıstand nämlich gezeigt haben, dass mit steigender Molekül 
der sterische Faktor stark abnehmen und eine Verlangsamung 
Reaktıon bewirken sollte Theoretische UÜberleeungen dıe ım 
luss an die Theorie des UÜbergangszustandes von EYRING 
ıyyrund Evans?) und endlich unlängst unter Benutzung quanten 
janischer Gesichtspunkte von HELMANN und SYRKIN?) angestellt 
lassen es ebenfalls wahrscheinlich erscheinen. dass bei deı 
ziation grösserer Komplexe sehr kleine sterische Faktoren auf 
n. welehe die Geschwindiekeit des Zusammenschlusses 
de stark verlangsamen 
Inwieweit in der Lösung durch den Einfluss des Lösungsmittel 
Verhältnisse umgestaltet werden. ist noch nicht ganz geklärt 
Jedenfalls findet man bei der Durchsicht des vorliegenden Materials 
Gleichgewichte in Lösung stets zugunsten des assoziierten Zu 
les verschoben sind, auch wenn die Wärmetönung durch da 
nesmittel sicher nicht beeinflusst wird. Im Falle des Dissozi 
oewichtes des Hexaphenyläthans hat E. HückEL*) einen 
ssanten Einfluss des Phasenvolumens auf die Lage des Gleich 
htes diskutiert, der zur Erklärung einer allmählichen Zunahm« 
Wachstumsgeschwindiekeit herangezogen werden könnte. Wi 
hten aber all diese Verhältnisse hier nur andeuten, ohne auf 


iher einzugehen, und die ausführliche Diskussion der nächsten 


ılung überlassen, in der bei mehreren Temperaturen und auch 


1 


rdünnteren Lösungen dieser Effekt untersucht worden ist 


chem. Phvsics 3, iu B ’# Evan 
Tl. 6, June 1935, 8. D. HELMANN 
(russ.) 2, Nr. 4 935) 433. t) HÜckeEL, 
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Hier wollen wir nur noch zeigen. welche Schlüsse man aus 
jenigen Bereich der Polymerisationskurve ziehen kann, in welel 
und (tr NO h einigermassen als Konstante angesehen werden d 
um schliesslich etwas über das Verhältnis der sterischen Fal 
von Keimbildung und Wachstum aussagen zu können. Defin 
eemäss bedeutet a das Verhältnis von Keimbildungesgeeschwind 
ı Wachstumsgeeschwindiekeit und besitzt im vorlieeenden F 
Wert 8.10% Jede der beiden Reaktionsgeeschwindiekeiteı 
man entsprechend dem bimolekularen Charakter beider ineiı 


pielender Prozesse zu “ 


ww / 


Hierin bedeuten in gewohnter Weise a 
beiden Reaktionen in Frage kommenden sterischen Faktoreı 
Zahl der Zusammenstösse eines Teilchens mit ınderen reakt 
berechtigten Teilchen in der Sekunde und e die Aktivierungs 
der ins \uge oelassten bimolkk kularen Reaktion Bezeichnen W 
auf den Ko imbildungsprozess bezüglichen Grössen mit dem Ind 
alle auf den Wachstumsprozess bezüglichen mit dem Index 


erhalten wıı 


Hieraus ergibt sich zunächst, dass man aus der Temperaturabl 
keit von o weeen der geringen und eleichartigen Abhäneis 
welche Z. und Z. von deı Temperatuı zeigen, die Differer 
\ktivierungswärmen der Keimbildungs- und Wachstumsreakti 
stimmen kann. Nun lieet zwar eine exakte, in verdünnter L 
ausgeführte Messung von r nicht vor, aber wir wollen in 

ersten Mitteilung, in welcher es uns hauptsächlich auf die Gewiı 
der Grössenordnungen und auf die Skizzierung des allgemeineı 
gehens beim Aufklären solcher Reaktionen ankommt, die Tempe 
abhäneiekeit von o aus den Tabellen 2. 3, 4 und 5 bzw. aus der | 


entnehmen, wo hierfür der Temperaturbereich zwischen 60° und 


zur Verfügung steht. Berechnet man wiederum nur die 
l. 


fangesteile der Kurven benutzend aus einem Diagramm 


Differenz von : ‚so erhält man Werte. die zwischen 20001 
0000 cal/Mol liegen. 
Diese Werte entsprechen durchaus den Erwartungen, denı 


allem, was man über die Aktivieruneswärmen bimolekulareı 
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sreaktionen weiss, würde man für die Keimbildune 
isten Monostyrolmolekeln Werte in der Gegend von 30000 
|erwarten, während für das Wachstum. bei dem ein Zusam 
wischen einem gesättigten Monostyrol und einem ı 
Kettenende für die Reaktion hinreicht,. Wert: 
‚000 cal/Mol anzusetzen wären. In der Tat liegen 
oefundenen Zahlen in dem gleichen Bereich wie die 
theoretisch als wahrscheinlich hinzustellenden Gröss 
Potenz in Gleichung (3) erhalten w lemna 
on der Ordnung 10 
man nun für die Z-Werte ebenfalls aus den bekannteı 
Daten des Styrols eine angenäherte Abschätzung 
ereibt sich mithin aus Gleichung 
rhältnis der sterischen Faktoren der Keimbilduns 
aktion wenigstens erössenordnunesmässig abzuscl 
beim Vorliegen genruerer experimenteller Angaben 
Annäherung zu berechnen. Gerade dies ers: 
blick darauf, was früher über die Bed« 
oesaot wurd nicht uninteressant 
\bschätzung der Z-Werte benutzen 
ür die (auf Einheitskonzentration reı 


\lolekülen 


das Verhältnis 


wenn man , nebx 


eren Produktes 


und das mittlere Gewich 


tenden Moleküls angeben 


können nun bei gegebenem Polvymeris: 


m’ wenigstens deı («rössenordnung nat 
sich sind diese beiden Grössen bei jede 
und nehmen immer grössere Werte an. 

den einen Stosspartner bildet 


rerechtigt sein, an Stelle « 
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Polvmerisation in Wirklichkeit auftretenden Werte von d u 
Mittelwerte einzusetzen, indem man so rechnet, als ob jedı 
beim Kettenwachstum ein Zusammenstoss zwischen dem Monost 


. r n » 
und einem Molekül von der Kettenlänge „ erfolgt wäre. | 


» n . . 
wäre für m,. zu setzen m,‘ „, und die mittlere Masse, welch: 


die Zahl der Zusammenstösse beim Wachstum massgebend ist, eı 
den Wert 
IMSst +» MINI 


mst + msı-n 2 


Da rn im Falle des vorliegenden Versuches von der Grösse un 
ist, kann man den Summanden 2 neben rn vernachlässigen un 
hält einfach m,,. Physikalisch bedeutet dies, dass es für die Z 
der Zusammenstösse wegen der Grösse der entstehenden Mol 
fast nur auf die Beweglichkeit des einen Stosspartners ankon 


nämlich des monomeren Styrols, während das andere das Mol: 


. n . . 
von der Kettenlänge „ praktisch als unbeweglich angenon 


werden kann. 

Nicht so einfach ist die Abschätzung des wirksamen Stossq 
schnittes d.. Hier muss man bedenken, dass man es stets mit lang 
fadenförmigen Molekeln zu tun hat, die nach allem. was man w 
weder eine völlige gestreckte noch eine völlive zusammengeknä 
Form haben, sondern die Form eines gebogenen Fadens, in 
Biegungen keine zu ähnlichen Krümmungsradien vorkommen 


die Hauptvalenzkette völlige oestreckt, so hätte man zu 


N . . 4 « 
d „d,, wegen des statistischen Charakters der Form 


wegen der hierdurch bewirkten Verkrümmungen empfiehlt es 


aber. mit 
d - n d d 


zu rechnen. was natürlich nur als annäherungsweise gültiger 
druck angesehen werden kann, der aber wohl für die von un 
plante Abschätzung genügen dürfte. 
Setzt man alle die erhaltenen Ausdrücke in die Beziehung 
ein, so ergibt sich 
( 8V2 


dad . “fd 
Öö n 


oder, wenn man mit völlig gestreckten, starren Fadenmolel 


rechnet, 
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ıs erhält man für o,/o, unter Annahme völlig gestreckter 


ntvalenzketten den Wert 35 10°, unter Annahme verkürzteı 
n hingegen 75-104, 


lieraus ersieht man, dass mit zunehmender Grösse der reagieren 


\loleküle der sterische Faktor tatsächlich ausserordentlich stark 


mt 
übrieen muss nochmals betont werden, dass es sich in dieser 


\bschätzunge der angegebenen Werte handelt 


it nur um eine 
lass zunächst andere Gründe, welche die Wachstumsgeschwindig 


herabsetzen können, nicht mitberücksichtigt sind. Es war die 


zunächst an dem vorliegenden Material eine Analyse des 


ht, 
später nach Veı 


merisationsvorganges zu skizzieren, um 
erung der experimentellen Grundlagen auch an eine Veı 


rung der theoretischen Auswertung zu gehen 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der 





Die kristallehemische Verwandtschaft zwischen Germanitum 
und Silicium. 


Von 
Wolfram Schütz. 


Firuren im Text 


kristallchemische Verwandtschaft von Sıiliciu 


Die \rbeit behandelt di« 
talliner Verbindungen und Gläser 


(rermanium an Paaren entsprechender krı 
Pulveraufnahmen der drei Paare: 

Zn 810; es 810, 

eolrel), 


ıssen die Isomorphie heinlich erscheinen 








00 
001 


(’o] 


001 
00] 


00] 





Parameteı 





S’S0 001 1'391 0'003 24.90 
s’00 00] 1'430 VOO2 >S’46 


Es 


besonders der Schwerstflintglastyp S5 231 untersucht. 
sleichen Molekularmengen ersetzen 
daher ein Glas erschmolzen w 


sondern in gleichen Gewichtsmengen. 
reO,) mit einem n 2 


Ferner wurde 


sich, dass man das Si0, nicht nur in 


Es konnt« 


15% PbO+18'85% @GeO, ungefähr gleich 2 PbO 


(S]1 ) 
692 Ausserdem wurden D 


0°073 und einer Dichte von 


einem N, n 
an dem Glastyp ausgeführt. 


/ 


lässirkeitsbestimmungen 
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kristallehemische Verwandtschaft von Silicaten 
wies V. M. GoLDSCHMIDT!) in mehreren Arbeiten hin 
nun die von V.M. GOLDSCHMIDT begonnenen 
ristallchemie des Germaniums fortzusetzen. Es wurden 
von kristallinen Verbindungen untersucl 
Zn,StiO, Be,SiO Us,SiF, 


ı 
Zn,GeO, Bi (1 >, 


vurden uch Paare entsprechendeı 
untersucht. nachdem vlasbildende Eisen 
n von 1L.M. Dennis und A.W 


varen 


Herstellunz und Untersuchune der kristallinen Verbinduneen. 


\ \useangesm: lie i ie kristallinen Verbindungen 
nalysenreine Präparate. An GeO, s 


Präparat der Firma Siemens & alske zur Verfügung 
Herrn Dr. PETERS im hiesigen Institut spektralanalyti 
Reinheit gepruflt wa \n Verunreinigungen enthielt 
ls 0°3 (un war Z Pb, Ag, Al, Mg, Fe, 8 
' 


n Reinheitserad ha 


nbahngt ellschaft «ins Z\ 
verwandt wurde ıch diese Prüfung 
Herrn Dr. Wirte in esiren Institı 


ınd als ein sehr rı 


ltungsart 
mit Ausnahme d« 
Carbonat ıresetzt wurde, 
Sodann wurden ıstıllen daraus 
SI0V) ke/em \nschliessen 
bei 600°, 900° und 1200’ C, Der Reaktionsverla 


en verfolgt. Eine anschliessend vorgenommene 


ffgebläse änderte die Struktur des Zns 810, und 


Berylliumverbindungen zerstörte ein Schm« 


GOLDSCHMIDT, V. M., „Geochemisch: 
Bd. VII, S.36 und 95; Bd. VIII, S. 50. 
. Göttingen 1931. „Zur Kristallchemi 
12 (1931) 247. 2) DEnNnIıs, L. M. und LAUBENGAYER, Ä 


30 (1926) 1510. Dennis, L. M., Amerik. ent. Nr. 16078 
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Verbindung, d: gi ‚ Iinkongruent schmilzt, wie MACHATSCHKI!) gezei; 
Beim Be,8iO, führte eine Erhitzung für 1’25 Stunden auf 1560° C zu eineı 
gehend durchreagierten Verbindung. Vollausreagierte Präparate waren von 
Be-Verbindung zu erhalten. Die Fluorkomplexverbindungen wurden aus ( 
carbonat und den Dioxyden des Germanium bzw. Silicium hergestellt. Ein Ge 
der Ausgangsstoffe wurde in einer Platinschale mit Flusssäure aufgenomm: 
ruf dem Sandbade bei 50° © eingedampft und getrocknet. 

Die zu den Pulveraufnahmen benutzten Kameras hatten einen Durchı 
von 574 mn Die Präparate wurden in Gelatineröhrchen gestopft, deren 
Weite 0°S mm betrug. Die Drehkamera hatte einen Durchmesser von 68'25 
\ls Aufnahmematerial diente Agfa Laue-Film. 

Die in den foleenden Tabellen mitgeteilten beobachteten sin? g- Werte 
uf folgende Weise erhalten: Aus Aufnahmen mit als Eichsubstanz zuges 
Silber wurden die Glanzwinkel einiger charakteristischer Linien ermittelt 
dienten wiederum als Eichlinien für die in den Tabellen mitgeteilten Aufn 
ohne Eichsubstanz. Die Fehlerberechnung wurde nach einem im hiesigen Iı 


üblichen Verfahren (vgl. hierzu BUSCHENDORF?)) durchgeführt. 

Die Indizierung der Orthoverbindungen wurde zuerst bei 
Silicataufnahmen vorgenommen, da dies aus den bekannten Git 
konstanten leicht erfolgen konnte. Die so gewonnene Indizieı 
wurde dann auf die Germanate übertragen. Die Feststellung 
Fremdlinien beim Be,@eO, und Be,SiO, erfolgte mit Hilfe eig: 
\ufnahmen der Grundstoffe und nach Arbeiten von W.L. Bı 


und W. H. ZACHARIASEN 


Tabelle der bisher bekannten Daten 


i 


107° 45 Messung: .L. Bracı W.H. ZacHa 
107°45 Messung: V. M. GOLDSCHMID1 
108 1’ Messunse: W.L. BRAGG W.H. ZacHaı 


108 Messung: V. M. GOLDSCHMIDN 


Dicht« 
"99 A t10 Messung: R. W. G. Wyckortl 


Die Werte von W.L. Brass und W.H. ZACHARIASEN sin 
vom natürlichen Willemit und Phenakit. Die Werte von V.M.G« 
SCHMIDT sind aus ungeeichten Filmen berechnet. Daher die Diffeı 
mit den eigenen Messwerten. Die hier sich zeigende Vergrösseı 
der Gitterdimensionen der Germanate um etwa 2 gegenüber 
entsprechenden Silicaten bestätigen die eigenen Messungen. 

I) MACHATSCHKI, F., Z. physik. Chem. (A) 133 (1928) 253. 

DORF, F., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 102. ) Bracc, W.L., Proc. Roy 
London 89 (1914) 575. ZACHARIASEN, W. H., Z. Kristallogr. 67 (1914) 226. 
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Die Tabellen (1 bis 3) zeigen eine recht gute Übereinstimmung 

‚eobachteten und der berechneten Winkel bei dem natürlichen 

nit (Franklin Furnace), dem synthetischen Willemit und den 

rechenden Germanat 

Bei den Phenakiten mussten wegen ihres Linienreichtum 

lamit verbundenen Koinzidenzen die Aufnahmen mit 

lune gemacht werden. trotz der damit verbundenen 
rerundschwärzung und geringeren Messgenauiekeit durch un 

Reflexe. Die Tabellen (4 bis 6) zeigen trotzdem eine recht 

Übereinstimmung der beobachteten und berechneten 

em natürlichen Phenakit (Dangen bei Kragerö. Norwegen). den 

etischen Phenakit und dem entsprechenden Germanat 

\uswertung der Aufnahmen vom (Ü's,SiF, trat folg 

ler schwach belichtete Film 39/2244 liess sich leicht als ein 
isches Gitter mit «63 A indizieren. Erst lange Belichtungszeiten 
sen noch einige Reflexe hinzukommen. die auf ein flächenzentriertes 
r mit 2-63 -y2 889 A hinwiesen. Eine Drehaufnahme vom 


S;F,. bestätigte dann den Befund des flächenzentrierten Gitters 


Die Auswertung der Pulveraufnahme des ÜUs,GeF, bestätiote 


\neaben von R. W. G. WYVckorr und J.H MÜLLER roab 


Is Hitterkonstante des U ’8,0ıt F 


7 und S zeigen 
Übereinstimmung 


und bere 


Kontrolle der Struktuı 
(}; F 


{ 


führt auf den oben zitierten 


6 mittels Intensitätsrecl 
CKOFF - MÜLLERschen Struktuı 
hlag. Die Raumgruppe ist OÖ 
henzentriertes Gitter). Das Geı 
um befindet sich in der Punkt 
000 |], das Fluor umgibt das 
ınaum in Oktaedern mit dem 
eter «020, das (’aesium 


der Punktlage | | } i g 


WYCKOFF. 
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Cs,SiF, anders 


Obwohl nicht anzunehmen ist, dass das 
oeordnet ist als das entsprechende Us,GeF,, so zeigt sich doel 
der Intensitätsrecehnung eine unerklärliche Unstimmigkeit bei 


Reflex (400) (Linie Nr. 4). 

Die Fig. 1 zeigt nun das Verhaltnis der gemessenen zu den 
rechneten Intensitäten beim ( Solrt F. für die Reflexe (220 
(#20), (422).1333). (D11), (440) Die gemessenen Intensit 


00) 
verhältniszahlen wurden durch photometrische Auswertung 
Pulveraufnahmen sewonnen. Es zeigt sich. dass die berechn 


Intensitäten in einem gleichmässigen Gang gevenüber den gem: 


abnehmen. 
> oibt den Verlauf beim ( 


werte der zwei Filme 41/2246 und 59 


ht in einer DegyYE-Kamera, in 


Is Kontrollaufnahme 
wurde. Kurve : Gemi 


ı ein Uhrwerk während der Aufnahme gedreht 
Intensität berechnet für den 


tät aus dem Film 41/2246. Kurve 


"20. Kurve IV: Intensität echnet Parameter u 


metern 4 021 für die Reflexe (220), 
(420), (42 (511), (440) berechneten Intensitäten. 
Parameter u ist der wahrscheinlichste. Eine befriedig: 
Erklärung der Abweichung des Verhältnisses der gemessenen 
dem Reflex (400) (Linie Nr. 4) |] 


\ 


berechneten Intensität bei 


noch nicht gegeben \W 





Verwandts 


I. Zn,8iO, (Willemit 
raufnahme Nı 








ION? 
14054 
I4U066 
14070 
BIETE 
EIEHTE 
BERTTE 
IUGN 
BIETET 
BITTE 

14075 
IHN 
BIETE 


1438 


40.2 
14076 
14063 
140,7, 
14062 
14057 
14075 
14050 
14057 
1406.) 
14057 
O4 
4051 
004079 

960 
1000 7 r Y 2 23 004057 
004073 
1028 ' 1 I i "004079 
1055 063362 6; | 156 "OO406] 
I08°5 065865 6: 33 "04062 
1127 0°69295 "O0O4050 
1222 076644 639 31215 004055 
1241 078032 808 60 1% "004064 


fh .) - OO4OH2 - 0°00678? 


vo] A E 63 001 \ 
A H h 





Zn,StO, (SV nthetisch). 


(u A 


Strahlung. 23 
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Tabelle 2. 


EV. 2 mA. 


Schütz 


Pulveraufnahm: 


Nr. 2% 


Belichtung: 





Int 


Mittel 


wert 


Ki h 


wert 


(Ge 
sın® « 
eicht er 


r\ beoh. 





003674 
VOFUION 
007322 
VOSDI4S 
011033 
012093 
012494 
014645 
015900 
0173095 
019562 


020611 


023282 
024473 
W263 
029345 
30544 
32408 
33063 
"39093 
"41232 
43993 
‘45121 
"47558 


"50000 


36° 
100” 
102° "59883 
1095 66196 
0609537 


36 


124'8 078104 


sın? (h2 


001 A r 
001 A Z 


Die 


224 
60 
70 
t4 
S0 
>81 
td 
780 
0006 
3690 
2246 
55100 
1892 


t 15 


6612 
11011 
3912 
044 
7077 
0009 
012120 
77140 
3369 
SOSS 


S8100 


1 


18. 


hte rechnet: 


hk) - 0004074 


VOOFOS? 
VOOFOOO 
VOOLOGE 
VO0O40T7O 
VOOFOSE 
0004076 
VOOFONSO 
VOOLOGS 
0004077 


VOOFONO 


: 004075 


VOOLOHS 
VOOLOSS 


VOO4FONF 


0004076 
VOOLOIHH 
0004072 


VOOFOHN 


: V’OOLOSO 


36 
19 
IO8S - 
111 
117 - 
16 
40 


144 
147 » 


97 
id 


64 


192 


t241 


0004074 
0004073 


VOOLOHS 


: V’OO4LO65 


VOO4O64 
V’OOLOS5 


0004079 


VOO4O6H3 


0004073 


- V’OOFOSRO 
- V’OOLOSO 


: VOOLOBHS 


12 »- 0006795. 


VO1 A 


3'652 


VOOBTSO 


l 


VO0O6TAU 


VOOGTSS 


0006791 


VOOHTSO 


VOOBSOT 


VOOBETOR 


(0.006795 


VO0670 
VOOSSO4 
VOOHTSO 


0006795 


0006791 
0006792 


VO06786 


: V’OOHSOU 


0006785 
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Zn,@eO,. Pulveraufnahme Nr. 8.1538. CuK,-Strahlung 
23 kV. 21 mA. Belichtung: 425 Stunden 





Eich 


wert 





"V03936 
04722 20: >; , "003925 
07142 : 2: { 003939 006622 
"OS258 + F ‘ 003930 "I8236 
"10546 : - 336 | 003910 "10589 
14094 2: ) 36 "003915 14119 
15267 : 25 31 003915 15295 
"16504 ( ) O3915 j VO0O6595 "16844 
19909 3: "V0O3928 I» 0006600 "10878 
»IIHOS > 5 i 003021 pi: ’OO6HO4 
"00393: 
23801 22: ) : "OO66LO 
24774 5 364 3: 0'00: 
263725 £ 1; v4; 003937 97 "IGO660O 
28474 r + ; > 003921] "VOO6606 
29345 5 { Ä ; 03913 
"31189 3; 4; x 003910 06590 
32082 L& \ 0038: 36 "OO 
36386 7 ) 4, OO3913 
37819 6 OO3911 > GO6EOO 
Z9S61 5: >38 ( 003921 "06610 
42264 6 2 003913 
43474: 003916 
45003 5: u12 7 00392 
"4S6H04 ) IOBZU2 
507855 617 ; h 29.0.0039: 
"51658 7 %.0.003926 "IVO6619 


"IOO66U3 


04° "DI4SS 


. „n9r09 Er .N1N92019% 
9 MIDI 003913 


OS“ 57736 II I 714 003927 
100°6 509198 617 x 003925 0066 
102° "61077 6: + 1014 { 003914 
1063 106" "64033 3369 237 VO5911 + "OVOSEOO 
1102 67265 64 003910 } "O06600 
119'3 119% 74469 639 312150 189. 0003939 
1208 120° 75602 88160 192: 0003938 
sin? pg=(h?—+k2 0003922 -- 12 » 0’006606,. 
14°19--0'01 A ‚ en. 7 001 A 
9,46--0'01 A £ j ’ nor 6 


Z 
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‚SiO, (Phenakit von Danven bei Kragerö) Pulveranf 


K -Strahlune. 23 kV. smÄA. Belichtung: 10 Stw 








006311 11 | , | "VOSOHS 


007277 


"OOSOSD 
08744 : > = "GOSOBO 
vOOH52 > + » "OOSO43 
011754 : S 1: | |: "IOSBOSS 
012379 

"14830 % 23 2 IOSOGB 
016954 21: #; ‘ "GOSOG4 
019651 . ) i 8: "IVOSOG2 
02175: 


OOSOS6 
023950 31: - } , "OOSOBI 
025303 2: 23 "VOS062 
027690 : y & "OOS8070 
029027 2: 36 VOSO63 
031432 3 YA; 31 "OOSO5U9 
v34965 16 "OORO6H 
038667 "VOSO55 
0400974 3L ( "VOSOSO 

s42 044047 314! 1: 008075 
046077 325 T780|E£ "GOS083 

sr6 04965 223 0006 

ru DOT f 3690 ; "IOSOG | 
052007 3: > - "OOSODS6 
056872 3: 336 ( "008077 

1005 .0'59112 - 27 ) 1: "OOSOFO 

1019 060310 507 5 ö OOROFI 

1066 064284 3 4; ‘ "OOS052 

I002 066443 7 56 , "OOSOBO 

1106 0°67592 26 28100 OOS046 


1146 070814 3: 27 "OOSOSD 


1200. 075000 3 ; 7110 (y; OOSOH4 


077815 i 347 "VOSOBS 
078750 6066 36 - 0'008076 
1 


"OOS8O50 


080438 5 04 


082605 5%: 3254 ( OOSOFI 
- V’OOSOBO + 12 » 0013766. 
VOL A hamıh = 7068-+-0°01 A 


001AI j a— 108 6 





ındtschaft zwischen 


Tabelle 5 


Be,SıQ, (synthe Pulveraufnahm« 


e-K -Strahlung. 35] \. Belichtı 








v06354 | | . I» OOSOGU 


07277 


izdd 


IVIISUN. 
09704 ; , 2: 12. ’OOBOSE 
14830 21 \ 2: 3 + VOOSROBU 
17000 21: { 2]: ’OOSOUF 
VOONUNG 
21824 30: 33 > VOOSBOS?2 
25303 22 =: VOOSO6H? 
209107 22 j VOOSOSS 
VOOSNONU 
BD0O48 ’-: VOOSOSI 
40974 1 35 VOOSOSO 
46077 323 l 57 : "OOSBOS3 
"49738 
100°7 5o2s4 2 + 12: O"OOSO6O 
106°8 064452 35 189; 3: 0'008073 + 013800 
109’ H6526 51 56 6 VOOSO6BO —- ! 013780 
647755 > VOOBOS6B 
70893 3: > VOOSOBO 


VOOS8OT9 


-(VOI13BSOS, 


Folgende sehı Anıen ıten no 


n, dafür abeı cht g mit den stärksten L 


verwasi v heinliel 


hneten sin? g 01742 und 





302 Wolfram Schütz 


Tabelle 6. Be,@eO,. Pulveraufnahme Nr. 34/2142. Fe-K-Strahl 


35kV. 18mAÄ. Belichtung: 8 Stunden. 





Mittel- Eich- Ge 
Int. wert wert eicht 


2) 


-(G 


sın“g 
beoh. 





284 VO6O1S s ' :007620 
304 0°06874 i 3: "007637 
008354 | 2 202: "007635 

»’2 0'09143 | 202 2: - 007619 


‘3 014215 : =: j 007633 
2 016128 21. { 2 007632 
"3 0'18738|: 303: ( 007620 

540 020611 d 336 27 - 0007633 

590 024248 2: 2 007640 

633 027534 | 2: ; 36 : 0'007645 

0'29823| 3 257 39 : 0007645 

0007620 


033316 


4 

036722 4 : VOOTH5IO 
t 
4 


171 0'38837 : 0007654 - 013299 


s1'9 042055 : 0007638 % ‘013210 
836 043560 32! 57 - 0007642 
872 047558 
892 049013 | 32 26 3: 0007635 
051 054445 3: 336 4.000765? | ‘013211 
1016 1015 1015 0°'59968 3: g: 3:0'007621 320) 
1066 106°5 106°5 0'64201 2.6 2 0007642 
113 0°68163 3: 23 0.007635 
14°8 070893 ; 7 03 - 0'007623 
1200 109 074924 6 6066 : VOOTE2O 
237 226 076939: : 1047 ’ - 007636 


1343 342 084858 3711011 0007644 


schwache Linien liessen sich nicht indiz 
stärksten Linien der Komponenten 
409 01220 (el), mit dem 
493 01739 BeÜ 
01997 Bet) 
03739 Bet) 
05295 Bet) 
07355 (sel) 
v’S146 (el) 
- (007634 + (013225. 
2°77+0°01 A : VOL A 
2 0 ae ( / 
Z | Z 


S’4] 00] t I08 6 6 
Dichte berechnet: 3'868. 
Die Linien 8, 20 und 23 koinzidieren mit den Linien: BeO-Linie 


koinzidiert mit Linie 8. @GeO,-Linie 2 1022; sın?yq 


20 BeO-Linie 2« 36: sin 06175: koinzid 
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Cs,GeF,. Pulveraufnahme Nr. 43/2248 


35kV. 15mA. Belichtung: 3 Stunden 





Mittel Kich 


wert wert 





ODS53 29 0007: "OD856 100 
087094 >23 2 .0°0073% 
"116098 0.007: 
14645 - 000732: 
17594 =< > 00073: 
000732: 
23430 32 . 000732 


26372 36 - 0007327 26352 
29345 w 0007: YIDSU 
32275 23 0007337 Z220O8 
35135 0007314 35138 
"41060 4: 56 - 000732 "400992 


"IHNGU 000732: "IHN4N 


"4738 ; 00073 
00073: 


54966 nz 5 : 000732 

"5S510 00073 

"61418 : 0007311 

"G4ZE8 ; 0007312 

70257 VOOTBIS 

76050 0007312 
3 


5045 OO 


L.yuHH) ps 2 OO 
k2+] 0007320. 


001 . Bere 


„SıF, Puive ıhme Nı tl 


35kV. 20On selichtung 





Mittel Eich (ve 


wert wert eicht 





VO2OSD 200 t - 0007482 02993 
005976 220 8 .0'007470 "O5OS6 
V’ORHH2 222 12. 0007493 "O8070 


"11980 00 16 - 0'007487 .110Q 
014954 . 20 » 0007477 


0’17995 + 24. WOOTLIS 


27 - 0007477 


) 











23950 3° 007484 3944 
‚26013 3 007475 6035 
029983 ‚2 007495 29926 
VZ2ONS] 23 0074095 32910 
"BDSS) ‘007475 35018 
038925 5° 007485 "38018 
041920 45 { 007482 "41017 


"50837 } "007483 50896 
"53923 iz "OOT74SO 


rn dd) = pin 
"DHINV) . } 00,490 


"DUYO6S \ 007405 
62941 - 007492 
"65945 ‚6 "0074093 
71919 007491 


"74164 "007491 


104 OOTESN 


2 12 VOOTHS2. 


S89.1-001 A Berechnete Dichte 


Optische Untersuchung. 


Die Brechungsquotienten der Hexafluoride wurden bestimmt 
die Linien € (656), D (589), E (527) und F (486). Zur Berechı 
der Molrefraktionen wurden die röntgenographisch ermittelten Di. 
benutzt 

Molrefr 
tür n, (589) 


Us GeF, 2846 ‚436 VO0O4 "432 0003 1'430 0'002 1'427 


wi 


Us; StF, 24'99 1'395 -- 0'005 1'393 + 0'004 1'391 -- 0003 1'389 


Die Brechungsquotienten wurden nach der Einbettungsmethode best 
Als Einbettungsflüssierkeiten kamen nur völlie wasserfreie Flüssirkeiteı 
tracht, da die Verbindungen wasserlöslich sind. Das ÜUs,StiF, wurde in 
Gemisch von Alkohol (n,,—1'361) und Paraldehyd (n,,— 1'404) bestimn 
das Üs,@GeF, konnte ein Gemisch von Paraldehyd und Knochenöl (n 


verwandt werden. Diese Gemische aus zum Teil leicht flüchtigen Flüssi; 





ristallchemisch 


sen auch die grossen Fehlergrenzen. Als Lichtquelle für Refraktoı 
skop diente ein Monochromator von Winkel-Zeiss Göttin 
nesverhältnis s 


n 1:2°5, der das Licht einer kl 


leinen Bog 


enlaı 


Herstellung und Untersuchung der Gläser. 
Die Ausgangesmaterlalien 
‚senreine Präparate 


bahngesellschaft 


zur Glasherstellung wareı 
Da (ref), 


war von der Otaxı 


"her Reinheitserad 


den 


siehe 


hen Wideı 
(‚ünstieste Schmelzbedingungen für 
eine Blei-Germaniumeläser 


ware! | 
Dei Yod 


hı n, dann schnell 

um iter gekü ım Verlau 2 bis 

(Sch. VII rdern höher: 
Alkalien \ 


werden 
eründlicher Mischung 


Komp nenten 
Pressdruck SOUOW) o cm Diese 
HI0 A 


\lkalıtlinteläs« I 
peraturen. Die 
etzt. Nach 


en gepresst 


ckmässie als Carbonat 


ia le 
i 


vurden P 
wurden erst 
las bei 450°. 500°. 550°. 600 


Sonst dureh 


zen bei 1000 


vetempert 


» die Kol 


Dadurch wurde 
entfernt. die Blasenbildung stört: \nschlies 
und 1150° analog den Pb-@Ge-Glä 
es möglich. kleine Glasmengen (1 bi 

ij 
ETSt hmelzen 
reine Ge-Pb-Gläseı 


rden sie gest hmol 
diese Weise 


ven und blasenarm 


zu 
melzverfahren 


Konnte m 
erschmelzen dereı 

ıt gut mit der wahren Zusammensetzung übereinstimmt: 

n das bei den Alkaliflinten 

den ın Tiegeln 

hmolzen 

Die 


11 ht 


erwarten. 
Sinterkorund 


der Firma 


Samtiık 
tus 


nIemens 
bisher von L.M. DENnNIs 
molzenen Glastypen zeigten 


ngsquotienten 


und A. W. LAUBEN« 


dass man eine Steigerung 
um etwa 10 und eine Veregerösserun 
on um etwa 75°, erreicht. 


wenn man das Silicium ı 
(Germanium äquiprozentual ersetzt 


(las zu erschmelzen, dess« 


) n Gläsern 
Dies ergab die Möglichkei 

n nn =21 und dessen n 
Bedingung hierfür war, dass sich das Silicium 
ekular sondern äquiprozentual ersetzen läss 


t. Reine 
n sıch nuı bıs it al Bleı 


abe | 


zu einen Höchsteeha Vi 
elzen. 79 PbO-- 21 


ii 
Noll) 


entspret zıen 
DENNIS, L. M. und LAUBEN: 


}AYER, A. W,, 





306 Wolfram Schütz 


dem Bleimetasilicat (PbSiO,. 7855 PhO 21 45 SıÖ,). Jedi 
höhung des Bleioxydgehaltes führte zur Entglasung. Durch Zus 
wie Bor soll man den Bleigehalt steigern können. Die leichte | 
säure wirkt hier sicher in dem Sinne. dass das Metaverhältnis 
zu SiQ,+ B,O, 1:1 erhalten bleibt 

Bleigermaniumegläser lassen sich dagegen bis zu einem Men 
verhältnis PbO zu @eO, erschmelzen, das dicht beim Orthoverhä 
(2 PbO-- GeO, - 8102 PhbO-- 1898 (GeO,) liegt. Das Blein 
sermanat würde 6905 PbO-- 3095 GeO,=PbO+ Geo, sei 

Es wurden Schmelzen des Glastypes 5 231!) mit zunächst 
molekularem Gehalt an @e0, hergestellt (Sch. I), sodann Schmel 
mit steigendem PbO-Gehalt bis 82 PbO0 KEinwaage (Sch. VI 
Fabelle 9 gibt die Einwaagen der Gläser an. 

Um die wirkliche Zusammensetzung der schwersten Gläseı 
kennen. wurden von den Gläsern Sch. VI und Sch. VII Analı 
oemacht. Eine Differenzanalvse wurde durchgeführt. Germaniu 
ehlorid ist leicht flüchtig. Es wurde darum das Glas mit rückstaı 
freier Salzsäure p.a. auf dem Weasserbade aufgeschlossen, das 6 
manium sechsmal als Chlorid abgeraucht. das Bleichlorid danach 
Sulfat überführt und als Sulfat gewogen 

Schon nach dreimaligem Abrauchen mit Salzsäure wareı 
Rückstand nicht mehr als 0°05,, @eO, vorhanden, wie Herr Dr. Wi 
im hiesigen Institut dankenswerterweise optisch spektrograph 
feststellte 

Tabelle 10a gibt die Analysenwerte. Dass die Werte für | 


niedriger sind als die Einwaagen, war zu erwarten wegen des höh:« 


Dampfdruckes des PbO bei den Schmelztemperaturen 


Es wurden von sämtlichen Gläsern die Brechungsquotien! 
mittels der Prismenmethode auf einem Goniometer bestimmt 
Lichtquellen dienten eine Natriumdampflampe der Osram Stu 
gesellschaft und eine Quecksilber-Cadmium-Lampe. Tabelle 9 brı 
eine Zusammenstellung sämtlicher Messwerte. 

Es wurden ferner von allen Gläsern die Dichten bestimmt 
Tabelle 9). 

(Quantitative Durchlässigkeitsmessungen konnten leider nicht 
allen Gläsern durchgeführt werden, da die jeweiligen Glasmen; 
zu gering waren. Lediglich an Sch. VI, das auf Veranlassung 

1) Die Typenbezeichnung der Silicatgläser ist den „‚Glastechnischen Tabel 


von F. Eıter und ©. PırAaNT entnommen. 








IMi;YK) 


“> 


or 


ısammensetzun 
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Firma Carl Zeiss Jena erschmolzen war, wurden von dieser D 
lässiekeitsmessungen ausgeführt, die mir dann dankenswerteı 
‚ur Auswertung zur Verfügung gestellt wurden (Tabelle 10b 
Festlegung der Durchlässigkeitsgrenze bei dem Glastvp 8 2: 

je ein Silicat- und ein Germanatglas (79°, PbO) gleichen 
usammensetzung erschmolzen (Sch. V und Sch. Va 

wurden dann Plättchen geschliffen von etwa Imm Dicke und 
15mm? Fläche. Mit diesen wurde dann der Spalt eines klı 
Spektrographen Schmidt & Hänsch. Berlin Länge des Spel 
3500 bis 6500 A etwa 55 cm) zur Hälfte abeedeckt und eın 


lichtbogen bzw. eine Quecksilber-Cadmium-Lampe damit 


nommen Kreebnisse Tabelle 9 


labelle 10a \nalysenwe« r (Gläser Sch. VI und \ 
Einwaage: 0'1000 2 von Glas 
\uswaage: 0'1052 g Bleisulfat. Entspricht: 0°0774 g 
2, Einwaage: 00654 ge von Glas Vl. 
\uswaage: 0'0687 g Bleisulfat. Entspricht: 0°0506 g 
3. Einwaage: 0°6639 ec von Glas VII. 
\uswaage: 07335 g Bleisulfat. Entspricht: 0°5: 
t. Einwaage: 00980 &x von Glas VII 


\uswaage: 0'1083 e Bleisulfat Entspricht: 00794 


i 


labelle 10b. Daten zur typischen Farbkurve vi 
Din %! 


644 770 
7 H00 
th 620 
5309 >10 
INU VO 
136 076 
10)5 vO0 


Für die Anregune zu dieser Arbeit und die rege Förde 


möchte ich meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. V. M. GoLDSCH 


uch an dieser Stelle meinen Dank sagen 


Die Angaben unter D (Durchlässigkeit) stellte mir liebenswürdigeı 
die Firma Zeiss zur Verfügung. Die Extinktion E ist für 0°61 em Schichtdick: 


’emessenen (Glase Ss ınzgegebe n. k E pro lcm 8: his htdi« ke. 


Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität 





Die Gleichgewichtskonstanten der Austauschreaktionen 
HCOT+ HD=D€C!+ Hs; und HBr+ HD=DBr+ Hs, 
Vo 
Karl Wirtz. 


Il den Halogen 
hen Werten verglichen Inn« 


Tabelle 1 und 2). Der D-Verteilungsquotient is beiden Halog« 


ungefähr gleich Eins. Durch die Angabe der Gleichgewichtskor 
\ustauschreaktionen sind in Verbindung der von UREY un 
ınzezgebenen Konstanten der Reaktion H 2HD die Glei« 
tanten aller übrigen in einem Svstem von isoto Wass 


erstott 


4 


rstoff möglichen Austauschreaktionen 


S$ 1. Die theoretische Herleitung der Gleichgewichtskonstanten 
aus spektroskopischen Daten. 
Über die Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
chreaktionen wie den oben genannten ist tzte 
richtet worden !!), so dass hier eine kurze Skizzierung de 
ves genugt 
Die Gleichgewichtskonstante einer homogenen Gası 


[vpus 


HD)|HX 
HD+HX=H,+DX, H.IDX A 


bedeutet das Halogenatom) erhält man nach deı 


hanik mit Hilfe der Formel 


i /’E 3 M M 
InÄ, R7 9 In Tat 
erin sind die Grössen M die Molekulargewichte der beteiligten 


leküle, die Grössen Q die Zustandssummen der Rotation und deı 
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Schwingung, von denen der Anteil der Nullpunktsenergie abgespa 


ist IE, bedeutet die Differenz der Nullpunktsenergien : 


Are - a, 


HD “H D 

Beschränkt man sich auf Temperaturgebiete, bei denen 
Schwingung gar nicht, die Rotation dagegen voll angeregt ist 
tritt im letzten Glied der Gleichung (2) an Stelle des Ausdrucks 
den Grössen Q ein entsprechender, der nur die 'Trägheitsmom« 


der Moleküle und eventuell noch Symmetriefaktoren enthält, 


Ba az 
In, Seine Berechnung aus den bekannten spektroskopis 


Zahlenwerten!) kann übergangen werden. 


Es fehlen noch die Nullpunktsenergien der beteiligten Molel 
Für H#,, HD, HCl und DOl sind sie von UREY und RirTTEnBEkı 
angegeben worden. Die Nullpunktsenergien von HBr und DbBi 
den im folgenden auf dieselbe Weise berechnet. E} ist durch folgeı 
Formel gevoeben E 
} 
worin ©, und xo, die bekannte bandenspektroskopische Bedeutu 
haben und X die LoscHMipTsche Zahl ist. H. SPOXEr!) gibt bei Hl 
für diese Grössen folgende Werte an: 
HBr: & 26497 cm 
xo, 14 cm 
Hieraus berechnet man für dieselben Grössen von DBr, unteı 
Voraussetzung, dass die Potentialkurven für HA Br und DBr gleich siı 
Dbr: « ISs6 2 cm !, 


xo 22 3cm 1 


Damit erhält man für die Nullpunktsenergien die Werte 
H Br: E, 37309 cal/Mol 
Dbr: E’—- 26623 cal/Mol. 

Die Zahlenwerte der universellen Konstanten und die Ato 
oewichte wurden der neuesten Auflage des LANDOLT-BÖRNSTEIN « 
nommen. Mit diesen wurden auch die von UREY und RITTENBI 
angegebenen Nullpunktsenergien von H,, HD, HCl und DÜUl n 
berechnet und der Einheitlichkeit halber der Berechnung der Glei: 


eewichtskonstanten zugrunde geleert. damit die universellen K 


!) SPONER, H., Molekülspektren. Bd. I, S. 26. 2) Urey, H.C. und Rrı 
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ten die Rechnung überall in gleicher Weise beeinflussen und sich 
slichst kompensieren. Die Gleichgewichtskonstanten der beiden 
interessierenden Austauschreaktionen erhalten danach folgend« 
e, die wir in der temperaturabhängigen Form hinschreiben 
HD\|\HCI 
H,|[ De! 
HD\|HBı 
H.\|DBr 


K, 3.362 - e 1867/17 K, 


A 2'414 K 
die absolute Temperatuı 


Vollständigkeit halber wurde auch noch mit Hilf 
NBERG für HJ und DJ berechneten Nullpunktsenergien 
tsprechende Austauschreaktion mit HJ berechnet. Si 
Ä 2412 « ” 

Konstante konnte wegen des 2 cht einsetzende: 

ı unten beschriebenen Versuchen nicht gemessen werde 

haben jedoch mit Hilfe des Jodwasserstoffzerfalles selbst 
wrechneten Nullpunktsenergien von HJ und DJ experiment« 

In der Exponentialfunktion steht der Ausdruck AE)/RT 
l'emperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes rührt also nur vor 
Nullpunktsenergien her, solange wie vorausgesetzt die Rotatioı 
und die Schwingung nicht angeregt ist. Dieses ist bei den Ten 
turen. bei denen die unten beschriebenen Versuche ausgeführt 
den, stets der Fall, wie man aus einem Vergleich der Energie 


voll angereeten Schwingung mit der bei der betreffenden Tem 


ıtur pro Freiheitsgerad zur Verfügung stehenden Energie leicht 
| 


hätzt. Man kann den Einfluss der Schwingung exakt berück 
tiren, wenn man die Zustandssummen streng berechnet. Es zeigt 
dass dadureh die Zustandssummen selbst bei 1000° K nur un 
2 geändert werden, d.h. die Gleichgewichtskonstanten nur 


Bruchteile eines Prozents 


S$2. Vorbemerkungen zur experimentellen Ermittlung 
der Gleichgewichtskonstanten. 


Die Austauschgleichgewichte zwischen den Halogenwasserstoffen 


| Deuterium sollen dadurch bestimmt werden, dass die lsotopen 


Urey, H. C. und RıTTENnBEkß, D., J. chem. Physies 2 (1934) 106 
Einzelwerte der Konstanten Ä und Ä, für bestimmte Temperaturen 


uch von A. FARKAS in seinem Buche „Light and Heavy Hydrogen“, S. 179ff., 
t 


Grund der Ur£yschen Nullpunktsenergien schon berechnet worden. Sie stimn 


len vorliegenden überein. 
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zusammensetzune des Wasserstoffes im Gleichgewicht unteı 
wird, nachdem er vom Halogenwasserstoff befreit ist. In einer | 
lich erschienenen Arbeit!) über den D-Austausch zwischen Deut: 
und Ammoniak wurde für diesen speziellen Fall der Weg ausfül 
beschrieben. wie man aus dem D-Gehalt @ des Gleichgewichtsw 
stoffes die Gleichgewichtskonstanten sämtlicher im Reaktionssı 
möglichen Austauschreaktionen erhalten kann, wobei unter Austa 
natürlich nur die Ersetzung isotoper Atome untereinander verst 
ist Die dortigen Überlerungen lassen sich ohne weiteres auf 
vorliegenden wesentlich einfacheren und überhaupt auf alle 


artigen Austauschversuche übertragen. Bezeichnen wir wiedeı 
das Halogenatom, so sind in einem abgeschlossenen Raum, deı 
topen Wasserstoff und einen Halogenwasserstoff enthält in 
tauschgleichgewicht folgende fünf Moleküle nebeneinander vorhaı 
HX, DX, H, D, HD 

Zur Beschreibung der Gleichgewichtsbeziehungen dieser fünf Mols 
sorten untereinander sind fünf Gleichungen erforderlich, von di 
drei durch die Forderung geliefert werden, dass die Mengen deı 
schiedenen Atome H, D, X während der Reaktion konstant bleib: 
Die beiden übrigen sind Gleichungen vom Typ des Massenwirkuı 
eesetzes, deren Konstanten ermittelt werden müssen. Die Ken 
ireend zweier unabhängiger Gleichgewichtskonstanten gestattet 
die aller übrigen im System möglichen Austauschreaktionen zı 
rechnen. 

Wir wählen als eine dieser beiden die des Austausches der W;: 
stoffe untereinander: 


san: ein 


H,]|D,]’ 
die UrREY und RITTENBERG?) für die in Frage kommenden Temp 
turen angegeben haben. Hierdurch vereinfacht sich die Aufg 
sehr, da nur eine Konstante zu bestimmen übrigbleibt. Dies: 
die in $1 schon berechnete Konstante des Austausches 
} ' : HD)\|HX 
HD+HX=H,+DX; K, H,]{DX 
Man kann sich leicht davon überzeugen, dass mit Hilfe voı 


und Ä,- tatsächlich alle anderen Austauschgleiehgewichtskonsta 


Wirtz, K., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 289. 
| t. und .J. chem. Physics 2 (1934) 48. 





ewichtskonstantender Austaus« hre ıktionen H( HD 


ystem gewonnen werden können Z 
loenden Reaktion offenbar: 
. D,|IHA - 

HD+ DA D,+ HA HDIIDX Ä 
Zusammenhang zwischen m Deuteriumgehal 
htswasserstoffes (@G Zahl der D-Atome 
/)-Atome plus Zahl der H-Atome) und 

Beziehungen hergestellt die analog IEW 

schon bei den Versuchen mit Ammoniak 

bei muss be: ‘t werden, dass 
nıchts aussagt übeı Konzentration 
H, und D, im Gleichgewichtswasserstoff. Sondern unte 


ne, dass sich diese drei Sorten Wasserstoff im Gleichgewi 


der befinden, muss zunächst mit Hilfe von Ä ‚- bzw. Gleicl 


Beziehung zwischen dem Konzentrationsverhältn weieı 
külsorten und der Grösse @ hergestellt werden Dadurel 
Iritte mitbestimmt. @ wird also eine Funktion / ") sein. w« 
s Konzentrationsverhältnis der HD-Moleküle und D,-Molekül: 
soll. Diese Darstellung für @ w früher hoel 


lautet 
(ı 


hierdurch eegeben« (rösse ® hängt mıt dem A 
hung (8) zusammen. die ganz analog gewonnen 
(leichune (5) beim Ammoniakaustausch 
Cx\ /2: C, 
Krı(l ar’ 1— 11 
( ( ' 
( und ( bedeuten die Anzahlen der D-, H 
ıktionsgefäss. Gleichung (8) in Verbindung mit Gleichı 
öglicht es, aus einem Messwert @ das A, zu ermitteln: 
Löst man Gleichung (8) nach ® auf, so kann mit Hilfe von Glei 
1 


) auch rückwärts aus dem theoretischen Wert von Ä. deı 


IE A 


retische Wert des D-Gehaltes @ des Gleicheewichtswasserstoffe 


timmt und mit dem experimentellen Ergebnis verglichen werdeı 


ser Vergleich zwischen G und @ ıst ın N 


> auseeführt 
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In der schon erwähnten Arbeit über den Ammoniakaustaı 
wurde bemerkt, dass es oft vorteilhaft ist. sich ein Bild von 
\ustausch durch die Angabe des ‚D-Verteilungsquotienten“ 
machen. Für die vorliegenden Versuche berechnet sich V aus 6 
den im System vorhandenen Konzentrationen nach einer der früh: 


ıngeeebenen analogen Formel: 


D H im Halogenwasserstoff 
D H ım Wasserstoff 


\uch die Werte von V werden in $4 angegeben. 


S$ 3. Experimentelles. 

Darstellung der Ausgangssubstanzen. Die Gase HÜI 
H br wurden in der üblichen Weise aus den konzentrierten wässeı 
Lösungen gewonnen; HCl durch Eintropfen in konzentrierter Schwef 
säure und #/ Br durch Zutropfen zu einer Mischung von P,0, 
Sand (Sand wurde zugegeben zur Milderung der Reaktion). Bı 
Reaktionen eingen im Hochvakuum vor sich. Zur Reinigung wur: 
die Gase getrocknet und mehrfach im Vakuum destilliert. 

Der schwere Wasserstoff wurde aus nahezu 100°, ,igem schwer: 
Wasser elektrolytisch im Vakuum gewonnen und durch Diffus 
dureh Palladium gereinist. Diese Methode stellt wohl die b« 
zur Gewinnung von reinstem D, dar; nur die Reinigung mit H 


von flüssigem Wasserstoff?) dürfte ihr äquivalent sein. Das schw 


Wasser wurde durch Elektrolysieren von 99 2°,igem Norsk-Hyd 


Wasser auf weniger als die Hälfte erhalten. Es empfiehlt sich, 
Palladiumblech kurze Zeit zur Verdrängung des etwa darin gelöst 
leichten Woasserstoffes mit D, „auszuwaschen‘. 

Die Austauschversuche mit CUhlorwasserstoff. Die A 
tauschreaktion wurde in einem etwa 30 cm? fassenden Glasgefäss 
einem etwa 25cm langen Pt-Draht, der elektrisch geheizt wuı 
katalysiert. HCl und D, konnten in genau bestimmbaren Meng 
eingefüllt werden. Der Gesamtdruck betrug etwa 50mm Hg. 
wurde immer doppelt soviel HCl wie D, in das Reaktionsget 
gebracht, damit die austauschenden Atome H und D in gleiecl 


Mengen vorhanden waren. In unserer obigen Schreibweise ist 
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‚rewichtskonstantender Austauschreaktionen HO1-+ HD- DCOl-- H, usw 


{ 


e; Co. Trotz sorgfältiger Aktivierung des Katalysatoı 


tes durch Oxydieren in Sauerstoff und Reduzieren in Wass« 


trat der Austausch erst bei etwa 400° C mit merklicher G« 
indiekeit ein. Bei 400° C war die Reaktion erst nach et 
Stunden beendet, bei höheren Temperaturen in entsprech« 
erer Zeit Die Temperatur des Platindrahtes wurde durel 
ung seines Widerstandes in einer Brückenschaltung kontrolliert 
Reaktion selbst wurde dadurch verfolgt dass von Zeit zu Zeit 
kleine (‚asmenge durch eine Schleuse aus dem Reaktionsgefäss 
ımmen wurde. Der Wasserstoff und das HCI-Gas wurden danı 
nander getrennt und der Wasserstoff mit Hilfe der FARKAS 
Mikrowärmeleitfähigkeitsmethode auf seinen Isotopengel 


Es zeigte sich, dass es zur Trennung der Gase ni 


ügte, das HCl durch flüssigen Sauerstoff auszufriereı | 
npfdruck von HÜUl bei dieser Temperatur noch einen merklich: 
trag hat. der ın der FARK ısschen Messzelle zu vorossen Morungt 
ISS oıbt Es wurde dı swegen hinter dem \usfriergefäss eine F 
festem AOH eingebaut, das die Salzsäurereste beseitigt B7 
‚eı entstehende Wasserdampf wurde durch eine zweit« \usfrieı 
aufgehalten. Fig. 1 zeigt diese Anordnung Mit ihrer Hil 
ng eine vollständige Reinigung des Wasserstoffes. Als Dichtung 
lie Hähne und Schliffe der Apparatur wurde Apiezonfett 
BOLD benutzt, das von HCl und HBr praktisch nicht angegriffen 
de. Vor jeder Messung wurden die Ausfriergefässe durch B 
heissem Wasser und Auspumpen sorgfältig gereinigt. Dies: 
edinet erforderlich, da die Wärmeleitfähigkeitsmesszell 


veringsten Fremdgasspuren unbrauchbar wird 


Pr 
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Die Austauschversuche mit Bromwasserstoff. Dei 
tausch mit Bromwasserstoff wurde genau auf dieselbe Weise u 
sucht. Die Reaktion verlief im Gegensatz zu HCl schon bei « 
300° C mit merklicher Geschwindigkeit. Da der Dampfdruck von / 
bei der Temperatur des flüssigen Sauerstoffes schon praktisch N 
ist, genügte hier blosses Ausfrieren. um Wasserstoff und Bromwa 
stoff voneinander zu trennen. Auch hier empfahl es sich, vor ji 
Messung alle Ausfriergefässe und überhaupt die ganze Appaı 
sorgfältig zu reinigen 

Die Messung der lsotopenzusammensetzung des Gl: 
oewichtswasserstoffes. Der von dem Halogenwasserstoffi 
trennte Gleichgewichtswasserstoff gelangte auf die von FARKAS 
eerebene Weise in die Wärmeleitfähirkeitsmesszelle.. Im Glei 
gewichtswasserstoff sind auch die Moleküle HD, H, und D, unt 
einander im Gleichgewicht. Die Eichung des Messdrahtes geschah dı 
halb ebenfalls durch Wasserstoffgemische, in denen durch vorherisz 
Berührung mit einem glühenden Pt-Draht sich dieses Gleichgewiel 
eingestellt hatte. Die Eichwasserstoffe wurden durch Mischen ı 
reinem leichten und reinem schweren Wasserstoff hergestellt. D 
Konzentration des Deuteriums konnte auf etwa 01 genau 
stimmt werden. Zu diesem Fehler kommen noch diejenigen | 
sicherheiten, die bei der Ausführung der Reaktion unterlaufen. D 
experimentellen Schwierigkeiten der Arbeit liegen ausschliessliel 
der Handhabung der Farkasschen Mikrowärmeleitfähigkeitsanoı 


nung, die OTOSSE Übung erfordert. ehe sie genaue Messungen vestat! 


84. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

In den Tabellen 1 und 2 werden die Ergebnisse der Messung 
mit den theoretischen Werten der einzelnen Grössen verglichen D) 
angegebenen Messwerte sind Mittelwerte mehrerer Einzelmessung: 
und zwar wurden je nach Reproduzierbarkeit 3 bis 7 Einzelmessung: 
für jeden Punkt gemacht. Die Abweichung der berechneten und 
gemessenen Grössen liegt innerhalb der Messfehler. 

Die Übereinstimmung ist besonders bei den Versuchen mit H 
sehr gut. Bei HCl sind die experimentellen A, alle etwas gröss: 
als die berechneten, wenn auch nur innerhalb der Messfehler. D 
Versuche machen allerdings den Eindruck, dass eine geringe Abw 
chung von dem berechneten Wert nach oben reell ist, doch dürfte di« 


Betrag der voemMmessenen Abweichung keinerlei Bedeutung zukomm: 
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helle 1. Austauschversuche mit HCl. Verhältnis der Ausgang 
konzentrationen: |HC1]:]|D,] 2:1; (( ( ( 
D-Gehalt des Gleich 
X wichtswasserst Iris 
\ (} 100 K EXP Ä bei } 
ex} her 
0) In’S 19°0) I’S0 v03 179 v0 
Lu +49" +15 1’92 0,03 I’S0 7 
650 194 4149°7 1’96 v03 1'093 ()4 


helle 2 \ustauschversuche mit HBr. Verhältnis der Ausgangs 





) 
konzentrationen: |[H Br\:| D Bi: de ( ( 
M-(jehalt de (‚li } 
vewichtsw ısserstoffe 
(100 K eX] N a7 yexı 
exp ber 
300 ] SEHE 1’42 v’02 1’93 VOUS 
00) 503 503 1'049 v0» 199 ("97 
550 50°7 306 >.(,9 v0? >, "O4 
650 Dos seo’sS 210 vo >10 vg 


In den Fig. 2 und 3 ist der Verlauf der Gleichgewichtskonstanten 
in Abhängigkeit von der Temperatur noch einmal graphisch daı 
tellt. Die ausgezogenen Linien sind berechnet. Die Kreuze geben 
\lesspunkte an Beide Gleich 


vichtskonstanten streben für 
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Der D-Gehalt @ des Gleichgewichtswasserstoffes ändert sich ı 
der Temperatur fast gar nicht. Formel (8) gibt den Grund dafür 
K,, nämlich hat bei den betrachteten Temperaturen etwa dies: 
Temperaturabhängigkeit wie A, und Kz,,- Ky/K, ist also 1 
unabhängig von der Temperatur. Ä,, steht allerdings ausser 
Faktor vor der ganzen rechten Seite von (8) auch noch in einzelı 
(iliedern, hat jedoch hier nur schwachen Einfluss. Die durch 


und damit @, zeigt also entsprechend schwa 


gegebene Grüsse ® 
Abhängigkeit von der Temperatur, wie dies die theoretischen 
experimentellen Werte von @ in den Tabellen 1 und 2 bestätig: 


Der Verteilungsquotient V zeigt ebenfalls fast keine Abhängig 
keit von der Temperatur. Er ist für den Austausch mit HCl 


Hbr ungefähr gleich Eins. 
Zum Schluss sei dankbar hervorgehoben, dass der Verfasser di: 


Anregung zu der vorliegenden Arbeit in Unterhaltunger mit Herrn 
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